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1 MOTIVATION DER ARBEIT 
1.1 Problemstellung 
 
Ein generelles Ziel von Wissenschaft und Technik ist die Miniaturisierung von Systemen, 
letztlich hinführend in die Wirkungsweise von Nanomaterialien. Im SFB 287 „Reaktive 
Polymere“ wurden seit Beginn 1996 stimuli-sensitive Hydrogele dargestellt und 
verwendet. Die zunächst synthetisierten Bulkgele konnten hierbei durch photochemische 
Vernetzersysteme ersetzt werden, so dass Gele im µm-Bereich erhalten werden und 
Ansprechzeiten von wenigen Sekunden möglich sind. Der Einsatz dieser Materialien in 
Sensor- und Aktorsystemen hat gezeigt, dass die Umgebungsparameter vielfältig sind 
und die Reaktion auf einen einzigen Stimulus nicht ausreichend ist. Die 
Weiterentwicklung führte zu multi-sensitiven Polymeren und Netzwerken. Die Trennung 
der Effekte verlangt spezielle Polymerstrukturen und kann durch die Synthese von 
Blockcopolymeren erreicht werden, wodurch die gewünschten Eigenschaften erreicht 
werden können. 
1.2 Zielstellung 
 
Ziel dieser Arbeit ist die Darstellung von dünnen Hydrogelschichten auf Basis multi-
sensitiver photovernetzbarer Blockcopolymere. Durch die Kombination verschiedener 
Sensitivitäten soll es so möglich sein, die Eigenschaften der Schicht gezielt zu 
manipulieren. Die Synthese von vernetzbaren Präpolymeren erlaubt dabei die Darstellung 
von immobilisierten dünnen Hydrogelschichten (30 nm – 30 µm), deren Eigenschaften 
den gleichen Trend wie die linearen Blockcopolymere aufweisen. Für die erhaltenen 
Schichten wurde eine hohe Reproduzierbarkeit und Langzeitstabilität angestrebt. Durch 
die Charakterisierung der Schichten sollen die Anwendungsbereiche festgelegt und deren 
Einsatz als multi-sensitive Sensorschicht überprüft werden. 
1.3 Aufgabenstellung 
 
Die Aufgabe dieser Arbeit besteht in der Synthese von AB-Blockcopolymeren (A- pH-
sensitiv, B- temperatursensitiv und photovernetzbar), die im wässrigen Medium auf 
verschiedene Stimuli ansprechen und deren Eigenschaften in vernetzte dünne Filme 
übertragen, charakterisiert und für Sensoranwendungen evaluiert werden sollen. Die 
definierte Darstellung der Polymere erfordert die Bedingungen der kontrolliert 
radikalischen Polymerisation. In dieser Arbeit wird dazu die Nitroxide Mediated Radical 
Polymerization (NMRP) verwendet. Hierzu ist es notwendig, zunächst geeignete 
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Initiatoren für die Polymerisation auf N-Oxyl-Radikalen basierend zu synthetisieren. 
Aufbauend auf kinetischen Untersuchungen der Homopolymerisation der ausgewählten 
Monomere werden unter der Verwendung der Makroinitiator-Technik Blockcopolymere 
synthetisiert und anschließend entsprechend charakterisiert (1H-NMR, GPC, MALDI-TOF-
MS). Den ersten Block bilden pH-sensitive Homopolymere aus 2-Vinylpyridin bzw.          
4-Vinylpyridin. Daneben besteht ein Makroinitiator aus dem unsensitiven n-Butylacrylat, 
so dass ein Block mit einer sehr niedrigen Glastemperatur integriert werden kann. Den 
zweiten Block bildet die temperatursensitive Komponente (N-Isopropylacrylamid). Um 
eine spätere Vernetzung der Präpolymere durchzuführen, wird als zusätzliches 
Comonomer in den NIPAAm-Block eine photochemisch aktive Vernetzerkomponente 
(Dimethylmaleimid-Derivate) eingeführt. Die Verwendung von Poly(2-Vinylpyridin) bzw. 
Poly(4-Vinylpyridin) ermöglicht eine spätere polymeranaloge Reaktion zu permanenten 
Polyelektrolyten, wodurch zusätzliche Einsatzgebiete erschlossen werden können. Die 
Synthese der Polymere und die spätere Präparation der dünnen Schichten erfordern die 
Darstellungen weiterer verschiedener niedermolekularer Substanzen. (Alkoxyamine, 
Vernetzermoleküle, Haftvermittler). Die multi-sensitiven Eigenschaften der linearen 
Polymere werden in wässriger Lösung mittels DSC, DLS und UV/Vis-Spektroskopie 
überprüft. Über die Immobilisierung der Präpolymere durch Haftvermittlertechniken 
können die so präparierten Filme photochemisch und lösungsmittelfrei vernetzt werden. 
Die ausführliche Untersuchung des Quellverhaltens, der Struktur und andere 
physikalische Eigenschaften stellen den zweiten Abschnitt dieser Arbeit dar. Um 
Kenntnisse über die Morphologie der ausgebildeten Schichten zu erhalten, werden die 
Methoden TEM, REM und AFM verwendet. Letztere Methode wird darüber hinaus 
verwendet, Aussagen über die mechanischen Eigenschaften der Hydrogelschichten zu 
treffen. Das Quellverhalten wird vornehmlich durch optische Methoden charakterisiert. 
Die Hauptmethode ist dabei eine Kombination von Oberflächenplasmonen-Resonanz- und 
Wellenleitermoden-Spektroskopie. Die Bestimmung der Quellparameter erfordert 
unterschiedliche Auswerteprozesse und die Diskussion unterschiedlicher Schichtmodelle. 
Hierzu werden zusätzlich Messungen mittels Ellipsometrie durchgeführt. Die äußeren 
Bedingungen des Quellprozesses variieren dabei in Temperatur, pH-Wert und Salzgehalt 
der Lösungen. Basierend auf diesen Erkenntnissen lassen sich im Anschluss die 
Rahmenbedingungen für die Anwendung dünner Schichten in einem piezoresistiven 
Sensorsystems festlegen, um dieses auf seine Reproduzierbarkeit, Sensitivität und 
Langzeitstabilität zu testen. Am Ende der Arbeit sollte eine Reihe von charakterisierten 
Polymerfilmen mit modulierbaren Eigenschaften zur Verfügung stehen, die für 
sensorische oder aktorische Anwendungsgebiete überprüft werden.
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2 KENNTNISSTAND 
2.1 Smarte Materialien 
2.1.1 Allgemeine Einleitung 
 
Polymere, die auf eine kleine physikalische oder chemische Anregung (Stimuli) mit einer 
relativ großen und scharfen physikalischen oder chemischen Antwort reagieren, werden 
in der Literatur als „intelligente“ oder „smarte“ Polymere beschrieben1. Insbesondere 
prägte Hoffman1 diesen Begriff bei der Untersuchung von synthetischen 
Polymersystemen für biologische Anwendungen, die ein Schaltverhalten aufweisen. 
Sensitive Polymere können in unterschiedlichen Formen betreffend ihres 
Antwortverhaltens und Anwendung vorliegen. Abbildung 2-1 gibt hierzu zunächst eine 
Übersicht. Die Polymere können dabei gelöst vorliegen, wobei es durch einen externen 
Stimulus zur Phasenseparation kommt (Abb. 2-1 a). Die Anbindung an Pigmente lässt 
diese Wirkung verstärkt wahrnehmen und als visuelles Sensorprinzip nutzen (Abb. 2-1 
b). 
 
Abbildung 2-1: Sensitive Systeme 
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Amphiphile Polymere können durch Wahl eines geeigneten Lösungsmittels in Mizellen 
überführt werden. Je nach Umgebung und Zusammensetzung des Polymeren lässt sich 
dabei die Struktur der Aggregate steuern (schizophrenes Verhalten, Abb. 2-1 c). Solche 
Systeme dienen als Träger für reaktive Stoffe oder können als Mikroreaktoren fungieren. 
Sensitive Polymere können auch auf Substraten kovalent gebunden sein. Durch das 
Schaltverhalten lassen somit auch Oberflächeneigenschaften beeinflussen (z.B. hydrophil 
 hydrophob, Abb. 2-1 d).  
Zu den physikalischen Stimuli gehören: 
 Temperatur 
 Ionenkonzentration 
 Lösungsmittelzusammensetzung 
 elektrische oder magnetische Änderungen 
 Druck und Lichteinwirkung. 
Eine Änderung chemischer Parameter kann durch 
 pH-Wert 
 Reaktionspartner 
 und den Zusatz spezifischer Ionen bewirkt werden. 
Daneben ist eine Reizung durch bestimmte biochemische Parameter (Enzymsubstrate) 
oder spezifische Liganden2 möglich. Die Reaktion oder Antwort des Polymeren auf den 
Stimulus kann dreifacher Art sein. Erstens wird der Stimulus detektiert (Sensorfunktion), 
zweitens wird er quantifiziert (Prozessorfunktion) und drittens resultiert eine Antwort 
(Effekt, Aktorfunktion). Die Reaktionen der sensitiven Polymere auf einen 
entsprechenden Stimulus können Änderungen in  
 optischen (Zustand, Form, Wechselwirkung mit Licht) 
 mechanischen (Steifigkeit) 
 oder elektrischen Eigenschaften hervorrufen.  
Zudem können sich die Oberflächenenergie (Benetzungseigenschaften) und das 
Reaktionsvermögen verändern. Es besteht ein Interesse in der Wissenschaft, Polymere 
mit einem speziellen Ansprechverhalten gezielt zu synthetisieren. Durch 
Copolymerisation, insbesondere durch Blockcopolymerisation, ist es möglich, mehrere 
Sensitivitäten in einem Polymer zu vereinen, die bei Bedarf auf die eine oder andere 
Weise gezielt und separat angeregt werden können. Die Kinetik des Schaltprozesses 
hängt von mehreren Faktoren ab.  
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Hierzu gehören  
 Intensität des Stimulus 
 zeitliche Dauer des Stimulus 
 Resistenz des Systems gegenüber der Anregung und 
 Dimensionen des anzuregenden Polymersystems.  
Die Kenntnis über die Steuerung des Ansprechverhaltens aufgrund dieser Faktoren ist 
insbesondere für spätere Anwendungen solcher Systeme von Bedeutung.  
2.1.2 Ansprechverhalten 
 
Die Art des Stimulus lässt sich stark durch die Struktur und Architektur des Polymeren 
beeinflussen. Die einzelnen Ansprechsysteme werden im folgenden Kapitel kurz erläutert. 
Der Einbau von Chromophoren in die Polymerkette lässt eine unmittelbare Beeinflussung 
der Molekülgestalt des Polymeren durch Licht zu, wenn die Belichtung zu einer 
Geometrieänderung führt. Ein Beispiel hierfür sind photosensitive Azobenzol-Einheiten 
(cis-trans Isomerisierung). Diese Größenänderung, resultierend aus einem cis-trans 
Übergang, kann auf die ganze Probe übertragen werden, was zu einer Kontraktion führt. 
Die dadurch mögliche Umwandlung von Licht in Energie ist als photomechanischer Effekt 
bekannt3.  
 
Abbildung 2-2: Photosensitive Systeme 
 
„Intelligente“ photoadressierbare Polymere werden auch als Speichermedium genutzt. 
Durch Lichtstrahlung können sich die adressierten Gruppen ausrichten und somit 
Informationen speichern. Dabei ermöglichen es senkrecht stehende Domänen- (1) und 
eine waagerechte Domänenausbildung (0) ein Auslesen wie auf einer CD4. Der Nachteil 
eines solchen Systems ist die Reversibilität. So können die Daten mit einer 
entsprechenden Wellenlänge eines polarisierten Lichtes problemlos entfernt werden. In 
der Literatur sind einige π-konjugierte Polymersystem bekannt, die aufgrund ihrer 
elektroaktiven Fähigkeit ihre optischen Eigenschaften reversibel ändern können5 
(Elektrosensitivität). Die Schaltung des Systems wird dabei durch Redoxsysteme 
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herbeigeführt. Hierbei führt die Oxidation zu einem p-Doping bzw. die Reduktion zu 
einem n-Doping. Durch diesen Prozess lassen sich große Änderungen in der elektrischen 
Leitfähigkeit, den optischen und paramagnetischen Eigenschaften nachvollziehen. Zum 
Beispiel ist das von Sotzing et al.6 synthetisierte Poly(thieno[3,4]thiophen) in der 
reduzierten Form ein optisch transparentes Material, während es durch Oxidation schwarz 
erscheint. Die meist untersuchten Systeme sind jedoch die thermisch anregbaren 
Polymere. Als thermosensitiv werden Systeme bezeichnet, deren Eigenschaften über die 
Temperatur schaltbar sind. Ist eine kritische Temperatur erreicht, kommt es zur 
Phasenseparation des entsprechenden Polymer. Hierbei werden zwei Fälle unterschieden. 
Zum Einen kann unterhalb einer bestimmten Temperatur das Polymer-Lösungsmittel 
Gemisch zweiphasig vorliegen. Es handelt sich hierbei sich um ein System mit einem 
UCST-Verhalten (upper critical solution temperature). Diese Polymere besitzen 
Lösungseigenschaften, wie sie von niedermolekularen Substanzen bekannt sind. Bei 
Erwärmung wird aus einem zweiphasigen System eine Phase. Die Entmischung ist 
demnach ein enthalpischer Effekt. Ein Beispiel für ein solches Polymer ist Poly (N-
acetylacrylamid)7. Des Weiteren lässt sich dieses Verhalten auch durch die Verwendung 
von Lösungsmittelmischungen induzieren8. Daneben existiert eine Vielzahl von 
untersuchten Systemen, die ein LCST-Verhalten (lower critical solution temperature) 
besitzen. Wird eine bestimmte kritische Temperatur überschritten, bildet sich ein 
Zweiphasen-System aus. Beschreibt diese Temperatur das absolute Minimum im 
Phasendiagramm, wird sie als die LCST beschrieben. Alle anderen Temperaturen werden 
kritische Temperaturen (Tkrit) genannt. Scarpa et al.
9 berichteten als erste von diesem 
Verhalten am Beispiel des Poly(N-Isopropylacrylamide)(PNIPAAm), dem bekanntesten 
Vertreter mit LCST-Verhalten. Das thermosensitive Verhalten wird durch die Balance 
zwischen Hydrophobie und Hydrophilie bestimmt. Moleküle, die polare und hydrophobe 
Gruppen beinhalten, können bei einer bestimmten Balance und Anordnung dieser 
Gruppen nicht wie normale Amphiphile assoziieren. Zunächst erzwingt der polare Anteil 
eine Lösung in Wasser. Durch das Ausbilden von Wasserstoffbrückenbindungen zwischen 
dem Polymer und dem Lösungsmittel wird die Freie Enthalpie der Lösung herabgesetzt. 
Der Lösungsvorgang läuft unter Energiegewinn und somit freiwillig ab. Die 
Assoziationsmöglichkeiten der Alkylgruppen sind durch den hydrophoben Effekt stark 
eingeschränkt, wodurch die Entropie der Lösung stark erniedrigt wird und daraus eine 
negative Mischungsentropie resultiert. Anhand der Gibbs-Helmholtz-Gleichung:  
ASTHG ∆+∆−∆=∆ σ     Gleichung 2-1: Gibbs-Helmholtz-Gleichung 
lässt sich das Verhalten erklären. Solange der enthalpische Anteil (∆H) überwiegt, bleibt 
das Polymer in Lösung. Steigt jedoch die Temperatur, so gewinnt der entropische Wert 
immer mehr an Bedeutung. Ebenfalls wirkt die Schwächung der Wasserstoff-
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Brückenbindungen bei Temperaturerhöhung einhergehend mit dem hydrophoben Effekt 
in die gleiche Richtung. Wird dieser dominant, so wird ∆G positiv, und es erfolgt 
Phasenseparation. Zur Ermittlung und Untersuchung der kritischen Temperatur können 
verschiedene analytische Methoden verwendet werden. Hierzu zählen 
Trübungsmessung10, Lichtstreuexperimente11 und andere optische Methoden. Die 
Phasenseparation bedingt verschiedene Aggregations-Möglichkeiten, die mittels 
Streumethoden untersucht werden können. 1989 beschrieben Schild und Tirell die 
Bestimmung der LCST durch Thermoanalyse6. Bei der DSC-Messung wird diese als relativ 
scharfer endothermer Peak sichtbar. Zu den thermosensitiven Polymere gehören solche 
mit Ethergruppen wie Poly(Methylvinylether) (PVME) (2) (Tkrit = 34 °C
12), Polymere mit 
Alkoholgruppen wie Hydroxypropylcellulose (HPC) (Tkrit = 44 °C
13 (3)), und von 
besonderem Interesse sind Polymere mit Amid-Funktion wie Poly(N-Isopropylacrylamid) 
(PNIPAAm) (Tkrit = 32 °C
14) oder Poly(N,N-Diethylacrylamid)15. 
*
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OH  
PNIPAAm (1) PVME (2) PHPC (3) 
Abbildung 2-3: Thermosensitive Polymere 
 
Die kritische Temperatur ist in einem weiten Bereich unabhängig von der Heizrate und 
ebenfalls unabhängig von der Konzentration des Polymeren (0,5 g/l bis 5 g/l)14. Sie lässt 
sich jedoch durch unterschiedliche Molekulargewichte16, Copolymerisation17, Salzzusatz14 
und pH-Wert18 Änderungen oder Lösungsmittelmischungen der wässrigen Lösung 
beeinflussen.  
 
Abbildung 2-4: Beeinflussung der kritischen Temperatur 
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Die Copolymerisation mit Monomeren, die einen hydrophilen Anteil einbringen, erhöhen 
die kritische Temperatur im Vergleich zum reinen Homopolymer. Das Comonomer 
verhindert die Dehydration der Polymerketten und verzögert das Kollabieren der 
Polymerstruktur. Monomere mit einem höheren hydrophoben Anteil senken die Tkrit
19. 
Hierbei reicht schon der Unterschied von nur einer Methylgruppe im Copolymeren, um die 
gewünschte Veränderung einzustellen20. Müller et al. konnten zeigen, dass sich die 
kritische Temperatur dieser Copolymere als eine lineare Funktion eines 
Hydrophobieindexes darstellt21. Die Hydrophobiedifferenz darf dabei nicht zu hoch 
gewählt wird. Entwickelt man ein amphiphiles Molekül, so existieren im Wasser stets 
mizellare Strukturen, bei denen der hydrophobe Anteil im Kern geschützt wird. Aufgrund 
dieser Architektur zeigen solche Lösungen praktisch nur die thermischen Eigenschaften 
des Homopolymeren22. Durch ein Überschreiten der kritischen Temperatur lassen sich 
entsprechende amphiphile Moleküle erzeugen, deren Aggregatbildung sich in mizellaren 
Strukturen widerspiegelt. Die Reversibilität solcher Systeme sorgen für Interesse an 
diesen Aggregaten für Medikamenten-Carriersysteme15. Die Kombination des UCST- und 
LCST-Verhalten ermöglicht eine Inversion der Mizellstruktur. Bei einem Blockcopolymer 
bestehend aus Poly(N,N-Diethylacrylamid) (PDEAAm) (LCST) und Poly (3-
Dimethyl(methacryloyloxyethyl)ammonium-propylsulfonat) (PDMMAEAPS) (UCST), 
konnte diese Inversion mittels IR-Spektroskopie untersucht werden23. Das thermische 
Verhalten eines bereits dargestellten Polymeren lässt sich ebenfalls in Lösung 
nachträglich beeinflussen. Der Einfluss von niedermolekularen Substanzen auf die Tkrit 
beruht auf der Konkurrenz der gelösten Stoffe um Wassermoleküle zur Solvatisierung. 
Geringe Mengen von mit Wasser mischbaren Substanzen, wie z. B. Alkoholen, setzen die 
kritische Temperatur von Acrylamiden herab. Hierbei ist die Größe des Effektes abhängig 
von der Anzahl der Kohlenstoffatome24. Je ausgeprägter die Hydrophobie des Alkohols 
ist, desto mehr wird die Hydrathülle des Polymeren gestört. Die Zugabe von 
anorganischen niedermolekularen Substanzen in wässrige Medien steuert ebenfalls das 
Phasenseparationsverhalten. Die Kenntnis dieses Verhaltens ist besonders interessant im 
Hinblick auf biologische Anwendungen von sensitiven Materialien. Hofmeister25 
untersuchte eingehend das Verhalten von ionischen Lösungen auf Biopolymere. Hierbei 
stellte er fest, dass es möglich ist, durch Salzzugabe Proteine aus einer wässrigen Lösung 
auszufällen oder ihre Löslichkeit mit einem bestimmten Salzzusatz zu erhöhen. Dieses 
Verhalten wird als Aussalz-oder Einsalzeffekt beschrieben. Die dort beschriebenen Effekte 
der sog. Hofmeisterserie haben bis heute Bedeutung bei der Erklärung der Löslichkeit von 
Salzen, Elektrolytaktivitäten, Änderungen der Oberflächenenergie in Anwesenheit von 
Salzen, Einflüssen bei pH-Wert-Änderungen, Zetapotential-Messungen oder auch bei der 
Bestimmung der kritischen Mizellbildungskonzentration (cmc). Ebenfalls beeinträchtigen 
Elektrolytzusätze die Enzymaktivitäten oder das Wachstum von Bakterien26. In der 
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Literatur wurde die Änderung der kritischen Temperatur von thermisch sensitiven 
Systemen in Abhängigkeit der Ionenart untersucht. Die Ionen der Hofmeisterserie sind in 
Abbildung 2-5 dargestellt.  
 
Abbildung 2-5: Hofmeisterserie nach 25 
Ionen wie das Carbonatanion werden auch als kosmotrop bezeichnet. Diese liegen in 
Wasser stark hydratisiert vor und verursachen ein Aussalzen aus der Lösung. Ionen wie 
SCN- werden als chaotrop bezeichnet. Diese ermöglichen einen Einsalzeffekt27. 
Bergbreiter und Cremer28 untersuchten das LCST-Verhalten den PNIPAAm im Hinblick auf 
diese Effekte. Sie geben drei Grenzfälle an, die aus den Effekten der Hofmeisterserie 
resultieren. Zum Einen können Anionen benachbarte Wassermoleküle polarisieren, die an 
der Wasserstoffbrückenbindung zum Amid beteiligt sind (Abb. 2-5 a). Daneben können 
die zugesetzen Ionen Einfluss auf die Hydratation der hydrophoben Gruppen im 
Polymerrückgrat und der Isopropylgruppe ausüben (Abb. 2-5 b). Weiterhin führen die 
Autoren an, dass die Anionen direkt mit der Amidgruppe wechselwirken. Die beiden 
Effekte führen zum Aussalzen des Makromoleküls, was zu einer Erniedrigung der 
Phasenübergangstemperatur führt. Diese Bindungsmodelle wurden mittels 1H-NMR-
Spektroskopie untersucht. Für kosmotrope Anionen konnte in einem niedrigen 
Konzentrationsbereich ein linearer Zusammenhang zwischen der Salzkonzentration und 
der Erniedrigung der kritischen Temperatur gefunden werden. Hingegen wurde für 
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chaotrope Anionen kein linearer Zusammenhang gefunden. Ebenfalls konnte die Tkrit 
mittels folgender Gleichung25 simuliert werden.  
][1
][
][ max0
MK
MKB
MCTT
A
A
+
++=      Gleichung 2-2  
Hierbei stellt T0 die Tkrit in salzfreien Lösungen dar. C stellt eine Konstante dar, die direkt 
proportional zur Lösungsentropie (∆Shydr) für kosmotrope Anionen ist. Für chaotrope 
Anionen ist C proportional der Oberflächenenergie σ, KA beschreibt die 
Bindungskonstante der Anionen zum Polymeren. Als Bmax wird ein Wert angenommen, 
der die Erhöhung der Tkrit durch direkte Ionenanbindung darstellt. Die Hofmeisterserie 
beschäftigt sich meist mit Anionen, die ihre Wirkung über polarisierende 
Wechselwirkungen hervorrufen. Ein weiteres interessantes Ansprechverhalten zeigen 
sensitive Materialien gegenüber Metallkationen, insbesondere wenn es sich dabei um 
Kationen der Übergangsmetallreihe handelt. Die Fähigkeit von Polymeren mit Metallionen 
zu interagieren hat sie sehr interessant gemacht, um Schwermetallionen aus Lösungen 
zu entziehen und so eine Kontamination mit diesen Ionen zu verhindern29. Hierbei 
handelt es sich meist um koordinative Wechselwirkungen, die sich durch visuelle 
Wahrnehmung verfolgen lassen. Neben einer Reihe von Biopolymeren, die koordinative 
Bindungsmöglichkeiten aufweisen, besitzen synthetisierte Polymere meist konjugierte 
Systeme30,31, bei denen ein Konformations-Effekt32 eine Rolle spielt. Ebenfalls sind 
Pyridine und ihre Derivate dafür bekannt, mit Metallionen zu interagieren. Valiyaveettil et 
al.33 haben Systeme auf der Basis von Bipyridinen untersucht und konnten einen 
ionochromischen Effekt für Alkali, Erdalkali, Übergangsmetalle und Seltenerden mittels 
UV/Vis-Spektroskopie nachweisen. 
Ein weiterer bedeutender externer Stimulus ist der pH-Wert. Die Änderung der 
Eigenschaft wird durch den Effekt der Protonierung und Deprotonierung des Polymeren 
hervorgerufen34. Der durch die Protonierung resultierende ionische Charakter drückt sich 
in zunehmender Hydrophilie aus. Je nach Basizität des Polymeren kommt es ab einem 
bestimmten pH-Wert zur Deprotonierung, wodurch das Verhalten des Polymeren nun 
durch die erhöhte Hydrophobie geprägt wird und eine Phasenseparation eintritt. Es 
lassen sich zwei Klassen von pH-sensitiven Systemen definieren. Zum Einen gibt es 
Polybasen, die Monomereinheiten mit Stickstofffunktion besitzen und somit ein Proton 
aufnehmen können. Zum Anderen können Polysäuren als Protonendonatoren fungieren. 
Solche Systeme können dissoziieren und in Form von Makroionen und „Counterionen“ 
schwache Polyelektrolyte auftreten35. 
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 DMMAAm(4)     PAAc(5) 
Abbildung 2-6: pH-sensitive Polymere 
 
Bei Veränderung des kritischen pH-Wertes kann ebenfalls ein Stimulus ausgeübt werden, 
der zur Phasenseparation durch Kollabieren der Polymerkette führt. Die ladungstragende 
Kette wird schlagartig neutralisiert, wodurch die meisten Polymere wasserunlöslich 
werden. Für den abrupten Übergang sind zwei Effekte verantwortlich. Zum Einen ändert 
sich die elektrische freie Energie im Feld der Polyionen mit der Abgabe eines Protons, 
zum Anderen verändert sich der Wert der Entropie durch elektrostatische Repulsion der 
ionischen Ladungen. Der Phasenübergang wird von einem Gleichgewicht zwischen 
elektrostatischer Repulsion und hydrophoben Wechselwirkungen bestimmt. Im Fall von 
Poly(2-Vinylpyridin) ist im sauren Medium das Stickstoffatom protoniert (hydrophil), was 
durch Ladungsrepulsion zwischen benachbarten Wiederholeinheiten zu einer Aufweitung 
des Polymerknäuels führt. Eine Erhöhung des pH-Wertes führt zur Deprotonierung, 
wodurch sich Kräfte, die durch Landungsrepulsion entstanden sind, verringern. Ist ein 
kritischer pH-Wert überschritten, liegen keine Ladungen mehr vor, das Polymer wird 
hydrophober und ein Phasenübergang kann beobachtet werden. pH-sensitive Systeme 
können über die Säurekonstante pKs charakterisiert werden. Bei Makromolekülen 
allerdings können unterschiedliche Molmassen und Wechselwirkungen durch andere 
Comonomere (hydrophil oder hydrophob) dazu führen, dass der kritische pH-Wert nicht 
dem pKs-Wert des Monomeren übereinstimmt. Ebenfalls kann die Deutlichkeit des 
Phasenüberganges von Polymer zu Polymer variieren. So zeigen Polyacrylsäuren einen 
relativ kontinuierlichen Übergang, während Methacrylsäuren einen sehr abrupten 
Übergang zeigen. Der Grund liegt in der höheren Hydrophobie von Methacrylsäuren, die 
durch die zusätzliche Methylgruppe verursacht wird. Verstärken lässt sich dieser Effekt 
noch durch Copolymerisation mit hydrophoben Monomeren wie N-Alkylacrylaten36,37. 
Ebenso können auch durch einen pH-Stimulus Aggregate erzeugt und deren Struktur 
beeinflusst werden. 
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2.1.3 Verwendete Komponenten 
 
In der vorliegenden Arbeit werden folgende Monomere verwendet 
2.1.3.1 Thermosensitive Komponente Poly(N-Isopropylacrylamid) 
 
NH
O
n
 
Abbildung 2-7: Poly(N-Isopropylacrylamid) 
 
N-Isopropylacrylamid (NIPAAm) zählt zu einem der am ausführlichsten untersuchten 
Monomeren. Das Homopolymere kann sowohl frei radikalisch38, kontrolliert radikalisch39 
als auch ionisch40 polymerisiert werden. Das Polymer ist in vielen organischen 
Lösungsmittel (Dioxan, THF, DMSO) als auch in Wasser löslich. In wässriger Lösung zeigt 
es ein LCST-Verhalten bei 32 °C14. Für PNIPAAm wurde bei dieser Temperatur eine 
Aggregation des 4,5-fachen des einfachen Polymerknäuels beobachtet. Bei extrem 
verdünnten Lösungen kann ein „coil-to-globule“ Übergang beobachtet werden41. Dieser 
ist darauf zurückzuführen, dass die Distanz zwischen den einzelnen Ketten zu groß für 
die Ausbildung von Verhakungen ist, so dass es zum Kollaps der Struktur kommt. 
PNIPAAm-Gele können in allen Dimensionen erhalten werden und zeigen ebenfalls ein 
charakteristisches temperaturabhängiges Verhalten. Hierbei lassen sich auch 
Quellungsmessungen zur Bestimmung der Phasenübergangstemperatur verwenden. Das 
Erreichen der kritischen Temperatur äußert sich hierbei in einem rapiden Abfall des 
Quellungsgrades. Für PNIPAAm-Gele wurden Quellungsuntersuchungen mittels SPR 
erfolgreich durchgeführt42. Hydrogele auf PNIPAAm Basis erfüllen die Kriterien für den 
Einsatz beim so genannten „tissue engineering“43 aufgrund der 
Phasenübergangstemperatur (PÜT) nahe der Körpertemperatur. Zudem sind die 
Polymere sehr gut biokompatibel. PNIPAAm-Homopolymere und Copolymere sowie 
Hydrogele wurden schon für eine Reihe von Anwendungen untersucht. Hierzu gehören 
„solute-recovery“44, „drug-delivery“45, „protein-delivery“46 oder Enzymimmobilisierung47. 
Zum Beispiel zeigten Stile und Healy 48 die Möglichkeit als Einsatz für ein „drug delivery“-
System. Das Hydrogel Poly(N-Isopropylacrylamid-co-Acrylsäure) P(NIPAAm-co-AAc) ist 
bei Raumtemperatur flüssig und besitzt eine kritische Temperatur von 34,4 +/-0,5 °C50. 
Das Hydrogel kann als Matrix für Wirkstoffe dienen. Diese können bei RT problemlos 
injiziert werden und ab einer Temperatur von 34 °C erfolgt die Freisetzung des 
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Wirkstoffes. Ebenfalls werden Polymerbürsten auf NIPAAm-Basis an Substrate gebunden, 
und das Verhalten gegenüber biologischen Systemen (Proteinadsorption) untersucht. Die 
Anbindung kann sowohl in der „Grafting from“49- als auch in der „Grafting on“ Methode 
erfolgen. Durch den Einsatz der Copolymerisation lässt sich der Phasenübergang aus den 
in Kapitel 2.1.2 genannten Gründen in einem Temperaturbereich von 10 °C bis 50 °C 
einstellen50,51. Durch Blockcopolymerisation können weitere Eigenschaften erzielt oder 
kombiniert werden. Durch die Kombination mit DNA-Bausteinen wird das thermosensitive 
Verhalten zur Abtrennung von biologisch aktiven Substanzen verwendet52. Eine 
Kombination mit hydrophilen Polymereinheiten ist insbesondere Interessant im Hinblick 
auf eine mögliche Strukturbildung in Wasser. Durch den Einsatz der Makroinitiator 
Methode konnten mittels ATRP, RAFT53 und der Polymerisation mittels des Cer-
Redoxsystems54 PEO-block-PNIPAAm-Blockcopolymere aufgebaut werden, die ein, über 
die Temperatur steuerbares Mizellierungsverhalten, aufweisen. 
2.1.3.2 pH-sensitive Komponente 2- und 4-Vinylpyridin 
N
n
  N
n
 
Abbildung 2-8: Poly- 2- und 4-Vinylpyridin 
Poly(Vinylpyridine) weisen eine Reihe interessanter Eigenschaften auf, die sich mit denen 
weiterer Comonomeren verbinden lassen. Es ist möglich diese Monomere einer frei 
radikalischen55, kontrolliert radikalischen56 als auch ionischen57 Polymerisation zu 
unterziehen. Die erfolgreiche Homopolymerisation mittels Nitroxid Mediated Radical 
Polymerization (NMRP) gelang ebenfalls58. Im Gegensatz zu seinem Isomerenvertreter 
4VP ergeben sich bei 2VP weniger Probleme bei der Löslichkeit in organische Solventien 
und ist somit leichter charakterisierbar59. Die Löslichkeit des Polymeren in Wasser ist 
stark vom pH-Wert abhängig. Nur im sauren Medium sind Poly(2-Vinylpyridin) (P2VP) 
oder Poly(4-Vinylpyridin) (P4VP) löslich.  
N
H
n pH > 5.5
pH < 5.5 N
n
 
wasserlöslich      wasserunlöslich 
Abbildung 2-9: Balance zwischen Hydrophilie und Hydrophobie  
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Pritzker et al.60 zeigten, wie wichtig der pH-Wert bei der Elektropolymerisation für die 
Filmbildung ist. Aufgrund des Gleichgewichtes zwischen neutraler und protonierter Form 
ist nur in einem pH-Bereich von 4–5,5 eine Bildung von qualitativ guten und homogenen 
Filmen möglich. Bei pH < 3.5 wird überhaupt keine Filmbildung beobachtet, und bei 
einem pH > 5.5 wurden nur dünne und sehr inhomogene Filme erhalten. P2VP ist auch 
ein bereits verwendetes Comonomer für Polystyrol (PS)61,62. Hierbei spielt die pH-
Sensitivität eine eher untergeordnete Rolle. Durch Blockcopolymerisation in 
unterschiedlichen Verhältnissen ist es jedoch möglich gezielt bestimmte Morphologien zu 
erzeugen7. Die einzelnen Phasen durchlaufen dabei Strukturen von hexagonal 
angeordneten Zylindermorphologien bis hin zu laminaren Anordnungen. Daneben ist die 
Bildung von Mizellen bekannt, bei denen der Kern aus PS besteht und die Hülle durch 
P2VP gebildet wird8. Aufgrund des schlechteren Löslichkeitsverhaltens des P4VP lassen 
sich auch Effekte in organischen Lösungsmitteln hervorrufen. So haben Lösungsmittel 
einen starken Einfluss auf die Morphologie von PS-block-P4VP Blockcopolymeren. Die 
Rolle des Blocklängenverhältnisses bei PS-block-P4VP wurde von Eisenberg et al.63 
untersucht. Ebenfalls ist der Stickstoff bei 4VP sterisch freier zugänglich und erlaubt so 
eine Koordination zu niedermolekularen Substanzen, die so das Erzeugen einer 
bestimmten Struktur verursachen können. Zu diesen Substanzen gehört HABA und 
Pyraninen, welche Wasserstoffbrücken ausbilden. Beide Monomere zeigen auch eine 
Affinität zu Metallionen. Auch dieses konnte schon anhand einiger Blockcopolymere 
gezeigt werden. So konnten Blockcopolymere aus PS-P2VP oder PS-P4VP dazu genutzt 
werden, Gold-Nanopartikel über eine Blockcopolymer-Template gezielt den Domänen 
anzuordnen64. Dies öffnet die Möglichkeit der Anwendung in photonischen oder 
biosensorischen Systemen. Die meisten anderen Metallkomplexe sind jedoch relativ 
Hydrolyse anfällig65, so dass eine Isolation schwierig ist. Die durch die Umsetzung mit 
Halogenalkanen erzeugten Polyelektrolyte erweitern zudem das Anwendungsfeld. Hier 
haben insbesondere Polyelektrolytbürsten Eingang in die Literatur gefunden, die durch 
Oberflächen-Polymeranaloge Umsetzungen erhalten wurden. Ebenfalls war es so möglich 
Substratoberflächen gezielt zu strukturieren und Wechselwirkungen mit Proteinen, 
Polysalzen, niedermolekularen Ionen oder auch die Komplexbildung zu Metallen zu 
untersuchen. Die Mikrostrukturierung von zwei unterschiedlichen Polyelektrolyten mittels 
Photomaskenmethoden konnte mittels Vielwinkel-Ellipsometriemessung visuell 
dargestellt werden66. Aufgrund der Ladungen zeigen diese Polyelektrolyte ein besonderes 
Strukturverhalten in wässrigen Lösungen. Auch dieses konnte in Abhängigkeit vom 
Quaternisierungsgrad und Blocklänge einer hydrophilen Komponente (PEG) und einer 
hydrophoben Komponente (PS) untersucht werden67. Ziel vieler Blockpolymerisationen 
und Copolymerisationen ist es jedoch, die pH-sensitive Komponente in ein 
Polymersystem einzubauen. Ein Beispiel ist die pH-abhängige Mizellbildung. pH–sensitive 
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Mizellen können dann vorliegen, wenn zwei ionisierbare Basen oder Säuren mit 
unterschiedlichen pKs-Werten in einem Molekül vereint werden68. Durch anionische 
Polymerisation war die Synthese des Blockcopolymeren von P(2VP-block-DMAEMA) 
möglich69. Hier zeigte sich, dass bei niedrigem pH-Wert die beiden Blöcke in protonierter 
Form vorliegen und sich lediglich lose Aggregate ausbilden. In einem pH-Bereich von 
4,5<pH<7 bilden sich Mizellen mit einem hydrophoben P2VP Kern und einer Hülle aus 
protoniertem PDMAEMA. Bei höheren pH-Werten als pH 7 ist der PDMAEMA-Block fast 
vollständig deprotoniert, so dass die Hülle einen ungeladenen Charakter erhält. Bei einem 
pH-Wert höher als 10 wird das Polymer schließlich vollständig unlöslich. Ebenfalls konnte 
festgestellt werden, dass sich der kritische pH-Wert vom Homopolymer zu 
Blockcopolymeren in Abhängigkeit vom Blocklängenverhältnis und Molmasse etwas 
verschiebt. 
2.1.3.3 Hydrophobe-Komponente - Poly(n-Butylacrylat) 
*
*
O O  
Abbildung 2-10: Poly(n-Butylacrylat) 
Besonders erfreulich wäre es, die zu vernetzen Blockcopolymere in einer bestimmten 
Morphologie anzuordnen und anschließend über eine Vernetzungsreaktion zu 
stabilisieren. Hierzu eignen sich auch Monomere, die einen Block ins Polymere einbringen 
können, der eine weitaus niedrigere Glastemperatur besitzt, um sein 
Filmbildungsverhalten zu fördern. Ein solches Polymer ist beispielsweise Poly(n-BuAc), 
welches einen Glasübergang bei –56 °C besitzt und für seine guten 
Filmbildungseigenschaften bekannt ist. So ist es möglich eine sensitive Komponente in 
eine sehr weiche Matrix einzubetten. Somit wird gewährleistet, dass der sensitive Part 
durch die niedrige Härte der Umgebung nicht gestört wird. Acrylate lassen sich auch sehr 
gut über kontrolliert radikalische oder lebende Polymerisationen darstellen70. Kinetische 
Untersuchungen wurden bereits mit Homopolymeren und Copolymeren Poly(n-BuAc-co-
PS) mit bimolekularen und unimolekularen Initiatoren für die Nitroxid-vermittelte 
Polymerisation durchgeführt 
 
 
 
  
 
2.1.3.4 Hydrogele mit bi
 
Um in einem Hydrogel zwei sensitive Eigenschaften zu vereinen, müssen zwei Monomere 
so miteinander verbunden werden, dass beide Eigenschaften erhalten bleiben. 
lassen sich durchdringende Netzwerke
Komponenten herstellen, deren einzelne Komponenten selektiv einem Stimulus 
ausgesetzt werden können. Da die beiden
nicht möglich, durch ein rein statistisch aufgebautes Copolymer beide Eigenschaften zu 
erhalten20. Der prozentual erhöhte Einbau eines Monomeren würde die Empfindlichkeit im 
Copolymeren gegenüber der zweiten Se
durch eine Blockcopolymerisation möglich
verwendenden Monomeren ist es bisher nicht gelungen, lineare Blockcopolymere zu 
erhalten. Die Verwendung von TEMPO als 
einem PNIPAAm-Rückgrat und P2VP
Darstellung von Poly(2-Vinylpyridin)
engen Molekulargewichtsverteilung. Durch Funktionalis
BIS als Vernetzerkomponente die Graf
werden. Hierbei stellte sich heraus, dass das Quellungsverhalten vom PNIPAAm
bestimmt wird. Die kritische
Abhängigkeit des Quellungsgrades vom Gehalt an P
Unterhalb von Tkrit lässt sich zumindest bei einem hohen P2VP Gehalt eine pH
Abhängigkeit feststellen.  
Abbildung 2-11: pH- und temperaturabhängiges Verhalten von P2VP
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Durch die Kombination von PNIPAAm-co-PAAc konnten ebenfalls pH- und 
temperatursensitive Mikrogele erzeugt werden, deren hydrodynamischer Radius durch 
pH-Wert und Temperatur beeinflussbar ist. Noch differenzierte können die Eigenschaften 
einen Mikrogels bestehen aus einem PNIPAAm-co-PAAc Kerns und einer PNIPAAm Hülle 
eingestellt werden73. Deren Quellverhalten ein komplexes Zusammenspiel der äußeren 
Parameter ist. Ebenfalls sind pH- und Temperatursensitive Systeme auch mit 
bioresponsiven Eigenschaften vereinigt. In neuerer Literatur spielt sehr oft die Antwort 
auf DNA-Bausteine oder bestimmte Viren eine Rolle74. Ebenfalls lassen sich durch 
mehrfach Stimuli die Porengrößen in Netzwerken beeinflussen, wodurch es möglich wird 
nur noch bestimmte Analyten zu detektieren75. Rahmen der Dissertation von K. 
Kretschmer76 konnten bereits Blockcopolymere auf P2VP-block-PNIPAAm Basis 
synthetisiert werden, wobei festgestellt wurde, dass eine gewisse Blocklänge des P2VP 
notwendig ist, um die pH-Sensitivität ebenfalls im Polymeren und Netzwerk zu erhalten.  
2.2 Blockcopolymere 
2.2.1 Allgemeines 
 
Blockcopolymere zeichnen sich in ihrer chemischen Struktur dadurch aus, dass 
mindestens zwei verschiedene Monomerbausteine sequentiell miteinander verknüpft sind. 
Im Gegensatz zur statistischen Copolymerisation ist es durch Blockcopolymerisation 
möglich, die Eigenschaften beider Komponenten so zu vereinigen, dass sie im resultieren 
Polymeren erhalten bleiben. Ihre charakteristischen Eigenschaften sind durch 
 die Gesamtmolekulargewichte Mw und Mn, bzw. das der einzelnen Komponenten 
 die Molekulargewichtsverteilung Mw/Mn  
 und die Volumenfraktion des jeweiligen Blocks gegeben. 
Die Darstellung von Blockcopolymeren ermöglicht durch die Variation ihres Aufbaus 
mehrere gezielt manipulierbare Architekturen. Die nachstehende Abbildung 2-12 soll 
hierzu eine kurze Übersicht geben. 
 
Abbildung 2-12: Blockcopolymer Architektur a) AB-Blockcopolymer, b) ABA-Blockcopolymer, c) 
ABC- Blockcopolymer und  stat. Copolymer, e) Graftblockcopolymere f) Sternblockcopolymere 
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2.2.2 Phasenseparationsverhalten von Blockcopolymeren 
 
Bei Betrachtung des Ordnungsverhaltens von Blockcopolymeren muss zwischen 
Makrophasenseparation (z.B. Mizellbildung) und Mikrophasenseparation unterschieden 
werden77. Betrachtet man Lösungen von Blockcopolymeren, so bestimmen die 
Wechselwirkungen mit dem Lösungsmittel der unterschiedlichen Blöcke die Ausbildung 
von mizellaren Strukturen. Die Aggregate haben eine Größe zwischen <Rh>= 15 nm und 
<Rh>= 100 nm. Die Form der ausgebildeten mizellaren Strukturen ist dabei stark 
abhängig vom Blocklängenverhältnis. Kugelförmige Mizellen bilden sich bevorzugt bei 
Blockcopolymeren mit gleichlangen löslichen B-Blöcken. Bei kleineren löslichen Blöcken 
werden eher Zylindermizellen oder Vesikel gebildet. Hierbei können Dimensionen von 
mehreren µm erreicht werden78. Mit ihren Eigenschaften, über einer kritischen 
Konzentration (cmc) sphärische Strukturen auszubilden, sind sie Analoga von 
niedermolekularen Tensiden und können somit ihre Eigenschaften als Phasenvermittler 
übernehmen. Bei höheren Konzentrationen können lyotrop-flüssigkristalline Phasen 
auftreten, die ebenfalls ihren Anwendungsbereich gefunden haben78. Als Folge ihrer 
chemischen Struktur besitzen Blockcopolymere grenzflächenaktive Eigenschaften und 
sowohl im festen Zustand als auch in Lösung ein besonderes Phasenverhalten, welches in 
Form einer Überstrukturbildung zum Ausdruck kommen. Bei einem einfach aufgebauten 
Diblockcopolymeren (An-Bn) versuchen sich die Einzelkomponenten zu entmischen. 
Thermodynamisch ergibt sich für die Entmischung folgender Zusammenhang80: 
conjPindPPP STSTHG ,, ∆−∆−∆=∆      Gleichung 2-3 
Hierbei setzt sich sie Entropie aus zwei Teilen zusammen. 
int,pS∆  beschreibt die Entropie 
der Blöcke, die sich an der Grenzfläche befinden, da diese sowohl von der eigenen Phase 
als auch von der anderen Phase beeinflusst werden. 
confpS ,∆ hingegen beschreiben die 
Ordnungsänderungen verursacht durch das Erzwingen der neuen Struktur. 
Phasentrennung erfolgt, wenn die freie Mischungsenergie 
pG∆ >0. Dies ist dann der Fall, 
wenn die freie Mischungsenthalpie 
PH∆  dominant wird. PH∆  ist proportional dem Flory-
Huggins-Wechselwirkungsparameter χ, der die Wechselwirkungen zwischen den 
Wiederholeinheiten des Blockcopolymeren beinhaltet und folgende 
Temperaturabhängigkeit besitzt. 
2
1 C
T
C
+=χ         Gleichung 2-4 
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C1 und C2 sind Blockcopolymerabhängige Konstanten sind. Der Entropieterm hingegen ist 
umgekehrt proportional zum Gesamtpolymerisationsgrad N=Na+Nb. Eine 
Phasenseparation tritt also immer dann auf, wenn die chemische Natur der Blöcke sehr 
unterschiedlich ist, die Blockcopolymere eine sehr hohe Molmasse aufweisen und je 
niedriger die Temperatur ist. Weiterhin ist die Voraussetzung für die Bildung einer 
geordneten Struktur das gemeinsame Vorliegen von abstoßenden Kräften (weitreichend: 
Coulombsche Abstoßung, Betrag des ausgeschlossenen Volumens, hydrophobe bzw. 
hydrophile Wechselwirkungen) und anziehenden Kräften (kurzreichweitig: kovalente 
Bindungen, Dipolwechselwirkungen). Durch die kovalente Verknüpfung der Blöcke A und 
B kann die Entmischung nur auf der Längenskala des Gyratationsradius der Kette 
erfolgen. Theoretische Ansätze zur Beschreibung des Phasenverhaltens liefert die 
sogenannte „self-constitent mean field“ Theorie (SCMT) 
 
Abbildung 2-13: Selbstaggregation bei Blockcopolymeren ermittelt durch SCMT74 
 
Bei dünnen Filmen kommen Parameter wie die Kräfte der beiden Grenzflächen 
Substrat/Polymer und Polymer/Luft und die Dicke des Films als treibende Kräfte hinzu. 
Die Kraft an der Grenzfläche Substrat/Polymer wird dabei als Oberflächenfeld bezeichnet. 
Diese ist bestrebt, eine möglichst niedrige Grenz-flächenspannung einzunehmen. Es wird 
also sich bevorzugt der Stoff auf dem Substrat anlagern, der dieses Ziel ermöglicht. Des 
Weiteren wird zwischen symmetrischen und asymmetrischen Systemen unterschieden. 
Im Idealfall beträgt die Schichtdicke ein n-faches der natürlichen Mikrodomänenlänge L0 
d=nL0, bzw. für einen asymmetrischen Block d=(n+1/2)L0. In vielen Fällen werden diese 
idealen Bedingungen jedoch nicht erreicht, so dass eine sogenannte Terrassenbildung 
stattfindet. Die daraus resultierenden Anordnungen sind in Abbildung 2-13. 
  
 
Abbildung 2-14: Symmetrische und asymmetrische Strukturbildung
 
Je dünner ein Film ist, desto stärker wird die Struktur durch die Parameter des 
Oberflächenfeldes und der G
Norm abweichende Strukturen wie perforierte Lamel
Wechselwirkung eines Blocks zur 
gebildet, die sich parallel zur Oberfläche ausbilden
Oberflächeneigenschaften werden dann nur durch die obere Schicht bestimmt. Um beide 
Blöcke an der Oberfläche sichtbar zumachen i
vertikalen Strukturen auszubilden. Eine vertikale Ausrichtung (Zylinder) hat eine 
besondere Bedeutung, da die Polymere s
eine solche Ausrichtung zu erreichen bedarf es jedoch
Morphologieausbildung im µm
„neutralen Oberfläche“80 , die erzwungene Ausrichtung durch ein elektrisches Feld
ein Temperprozess im Dampf eines bestimmten Lösungsmittels
die Möglichkeit Substrate vorzu
self-assembly Basis eine Rolle, die in der Lage sind
auszubilden. Aufgrund der unterschiedlichen Wechselwirk
Blockcopolymeren bildet sich dann eine Morphologie entlang dieser vorgegeben Struktur 
aus. Als Beispiel sei hier das Systems 
Blockcopolymere durch weitere Wechselwirkungen 
Wasserstoffbrückenbindungen
Gruppen. 
N
Abbildung 2-15: Ausbildung von Wasserstoffbrücken
 
Auch für die Ausbildung und Fixierung gezielter Blockcopolymeren können 
Wasserstoffbrücken benutzt werden. Insbesondere dann, wenn es Strukturen sind, die 
die Blockcopolymere nicht von selber 
Carbonsäuregruppen, phenolische oder Pyri
Strukturbildungen als synthon
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können Blockcopolymere in eine bestimmte Struktur überführt werden. Hierzu werden 
Blockcopolymere mit niedermolekularen Molekülen versetzt. Ein bekanntes Beispiel ist 
die Strukturbildung des Systems PS-block-P4VP mit 2-(4-Hydroxyphenylazo)-
Benzoesäure (HABA). Hierbei ist neben den Wechselwirkungen durch die Verbindung 
auch die Wahl des Lösungsmittels bei der Präparation zu beachten. So bildet sich 
lediglich eine vertikale Ausrichtung bei Verwendung von 1,4 Dioxan84. Sollen die durch 
Selbstorganisation entstandenen Strukturen weiter genutzt werden, so müssen oft Stoffe 
zugesetzt85, chemische Reaktionen durchgeführt86 oder äußere Bedingungen87 
(Einfrieren) geändert werden, um die Struktur zu erhalten. 
2.2.3 Syntheseprinzipien 
2.2.3.1 Freie Radikalische Polymerisation (FRP) 
 
Bei der Synthese von photovernetzbaren Polymeren spielt auch die frei radikalisch 
Polymerisation eine große Rolle. Sie ermöglicht über Copolymerisation das Darstellungen 
von interessanten Polymeren mit variablen Eigenschaften. Ebenfalls werden die 
Referenzmaterialien in dieser Arbeit über FRP gewonnen, so dass diese Reaktionsart an 
dieser Stelle kurz erläutert werden soll. Die radikalische Polymerisation ist die am besten 
untersuchte Polymerisation. Die Vorteile dieser Methode liegen in der guten 
Zugänglichkeit vieler Monomere und der gut steuerbaren Technologie. Die ablaufenden 
Reaktionsschritte können in drei Hauptreaktionen gegliedert werden. Hierzu gehört die 
Startreaktion (Radikalbildung), die Wachstumsreaktion (Polymeraufbau) und 
Abbruchreaktionen wie Rekombination. Um Radikale zu erzeugen ist die Zugabe von 
Initiatoren, die durch Erwärmen oder Bestrahlen in Radikale zerfallen, wie 
Azoverbindungen, Peroxide, Redoxverbindungen am Gebräuchlichsten. Eine weitere 
Möglichkeit der Radikalbildung ist die thermische Selbstinitiierung des Monomeren 
(besonders bei Styrol zu beobachten). Bei der Untersuchung dieses Verhaltens ergab 
sich, dass Styrol unter Bildung eines Diels-Alder-Produktes Radikale selbständig bilden 
kann. Aufgrund des „Käfigeffektes“ können die initiierten Radikale mit sich selbst 
kombinieren, in Folge dessen ein Radikalausbeutefaktor (f < 1) berücksichtigt werden 
muss. Bei Verwendung von Peroxiden ist zudem noch ein induzierter Zerfall in Gegenwart 
von Aminen aufgrund von Wechselwirkungen von Dibenzoylperoxid (BPO) mit dem freien 
Elektronenpaar des Amin-Stickstoffs möglich. Die Anlagerung der Initiatorradikale an 
Monomermoleküle findet in der Startreaktion unter Bildung von Monomerradikalen I-M 
statt. Deren Reaktion (Wachstumsreaktion) mit weiteren Monomermolekülen führt zu 
Oligomer- und Polymerketten. Geeignete Monomere für die radikalische Polymerisation 
beinhalten eine Kohlenstoff-Doppelbindung, die eine radikalische Addition möglich macht. 
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Die oben formulierten Abbruchsreaktionen finden statt, wenn sich zwei Radikale treffen. 
Sie reagieren dabei abhängig von der Monomersorte unter Kombination (besonders bei 
Styrol) oder Disproportionierung (besonders bei Methylmethacrylat). Der 
Kombinationsabbruch hat dabei eine Verdopplung der Molmasse zur Folge. Erfolgen 
während der Polymerisation ausschließlich Kombinationsabbrüche, kann im Idealfall eine 
Polydispersität von PD = 1,5 erhalten werden, bei reinem Disproportionierungsabbruch 
wird eine Schulz-Flory-Verteilung mit PD = 2 erhalten. Als Nebenreaktionen sind 
Kettenübertragungsreaktionen zu nennen, bei denen die Radikalfunktion auf Monomer, 
Lösungsmittel oder Übertragungsreagenz übertragen wird. Für die Betrachtung der 
Kinetik der radikalischen Polymerisation werden die drei oben aufgeführten Reaktionen 
(Initiierung, Wachstum, Abbruch) herangezogen. Nach einer kurzen Anfangsphase bildet 
sich ein stationärer Zustand der Radikalkonzentrationen aus. Die 
Bruttoreaktionsgeschwindigkeit ist dann proportional der Wurzel der 
Initiatorkonzentration 
kt
Ifkd
kR PP
][2 2=        Gleichung 2-5 
Bei erhöhtem Umsatz wird die Reaktionsmischung zunehmend viskoser. In dieser Phase 
gewinnt der Geleffekt an Bedeutung. Radikalketten können nicht mehr kombinieren und 
die Polymerisation wird beschleunigt. 
2.2.3.2 Radikalische Copolymerisation 
 
Als Copolymere werden Polymere bezeichnet, die aus zwei oder mehr Monomeren 
bestehen. Durch Kombination verschiedener Monomere, welche die Eigenschaften ihrer 
Homopolymere in das jeweilige Copolymere einbringen, lassen sich die thermischen 
(Glasübergangstemperaturen), mechanischen (E-Modul) und chemischen (funktionelle 
Gruppen) Eigenschaften des Copolymer beeinflussen. Um die bei einer Copolymerisation 
ablaufenden Reaktionen erfassen zu können, werden die theoretisch möglichen 
Einzelwachstumsschritte zueinander in Beziehung gesetzt. Das Terminal-Modell 
beschreibt eine Polymerisation der Monomere A und B, dabei wird die letzte Einheit des 
jeweiligen aktiven Kettenendes und die Möglichkeit der Reaktion mit Monomer A oder B 
berücksichtigt. Aufgrund unterschiedlicher Reaktivitäten der Comonomere entspricht die 
Zusammensetzung des Copolymeren oft nicht der des Reaktionsansatzes. Die relativen 
Reaktivitäten, auch Copolymerisationsparameter oder r-Werte genannt, können aus den 
Quotienten der Geschwindigkeitskoeffizienten für Homo- und Kreuzwachstum der 
Monomere A und B erhalten werden: 
KENNTNISSTAND 
 
  
23 
 
  
BA
AA
A
k
k
r =  
Ab
BB
B
k
k
r =       Gleichung 2-6 
Sie beschreiben das Reaktionsverhalten der Monomere und sind für unterschiedlichste 
Monomerenpaare tabelliert. Des Weiteren ist eine Abschätzung der Werte aus dem Qe-
Schema nach Alfrey und Price88 möglich. Aus den experimentell z.B. mittels 1H-NMR-
Spektroskopie bestimmten Copolymerzusammensetzungen können die r-Werte durch die 
Methoden nach Fineman-Ross89 berechnet werden 
2.2.4 Aufbau der Blockcopolymere 
 
Für die Synthese von Blockcopolymeren mit definierter Blocklänge und hohen Molmassen 
ist die Kettenwachstumsreaktion am besten geeignet. Jedoch setzt sie die Abwesenheit 
von Kettenübertragungs- oder Abbruchreaktionen voraus. Die erste Erwähnung von 
linearen Diblockcopolymeren ist 193890 zu finden. Szwarc et al. beschrieben 1956 die 
erfolgreiche und auch anwendbare Synthese für den sequenziellen Aufbau eines 
Blockcopolymeren aus Styrol und Isopren91 mittels lebend anionischer Polymerisation. 
Das Wort „lebend“ steht für die Abwesenheit von Kettenabbruchreaktionen und 
Übertragungsreaktionen während der Polymerisation. Bei Erfüllung dieser Kriterien und 
einer im Vergleich zur Wachstumsreaktion schnellen Initiierung beginnen alle Ketten 
nahezu gleichzeitig zu wachsen und lagern das Monomer bis zu seinem vollständigen 
Verbrauch mit der gleichen Wahrscheinlichkeit an. Das Resultat sind Polymerketten mit 
enger Molekulargewichtsverteilung und einem aktiven Zentrum am Kettenende. In den 
darauf folgenden Jahren wurden durch die anionische Polymerisation ABA-
Blockcopolymere, Graft- und Sterncopolymere synthetisiert. Die extremen Anforderungen 
an die Monomere schränkten die Synthesen jedoch ein. Das technisch bedeutendste 
Verfahren für Polymere ist sicherlich aufgrund der Vielzahl an Monomeren und ihrer 
relativen Unempfindlichkeit gegenüber den Reaktionsbedingungen die radikalische 
Polymerisation. Jedoch hinderte lange Zeit die Tatsache von irreversiblen 
Abbruchreaktionen und die daraus resultierende schlechte Kontrolle des 
Molekulargewichtes die Darstellung von definierten Blockcopolymeren. Es existieren zwar 
verschiedene Versuche, die jedoch nur zu wenig definierten Strukturen führen. Dies 
änderte sich als etwa 1980 die ersten Artikel zur so genannten kontrolliert radikalischen 
Polymerisation veröffentlicht wurden. Eine Limitierung der Synthese besteht allerdings 
weiterhin darin, dass Monomere, die nur über voneinander abweichende Mechanismen 
polymerisierbar sind, nicht in einem Blockcopolymeren vereint werden können.  
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2.2.4.1 Kontrolliert radikalische Polymerisation (CRP) 
 
Lebende Polymerisationen zeichnen sich idealerweise dadurch aus, dass keine 
Abbruchreaktionen des aktiven Endes vorliegen99. Dies kann bei ionischen 
Polymerisationen weitgehend erfüllt werden. Im Gegensatz zu Radikalen, deren 
Kombinationsreaktionen meistens so schnell verlaufen, dass sie diffusionskontrolliert 
sind, stoßen sich die aktiven Zentren bei anionischer oder kationischer Polymerisationen 
wegen der gleichnamigen Ladung sogar ab92. Allerdings können auch hier 
Nebenreaktionen zum Abbruch der Kette führen, z.B. durch Ladungsübertragung vom 
Gegenion zur Kette oder durch Verunreinigungen, was zu toten Polymerketten führt. Die 
lebenden Polymerisationen sind daher nur theoretisch „unsterblich“, tatsächlich handelt 
es sich um aktive Kettenenden mit einer unter entsprechenden Reaktionsbedingungen 
sehr langen Lebensdauer. Das gemeinsame Prinzip der kontrolliert radikalischen 
Polymerisationen ist die reversible Terminierung der wachsenden Polymerradikale86. 
Pn T Pn-T
kp
+ M  
Abbildung 2-16: Terminierungsprinzip der CRP 
 
Dies geschieht in den verschiedenen Methoden mit unterschiedlichen 
Terminierungsreagenzien. Die Ketten werden auch als schlafend bezeichnet. In allen 
Fällen liegen stets sehr viele schlafende Ketten im Vergleich zu den aktuell wachsenden 
vor, wobei der Austausch schnell im Vergleich zu Wachstumsreaktionen vor sich gehen 
muss. Weil es sich aber dennoch um einen radikalischen Mechanismus handelt, gibt es 
stets auch Abbruchreaktionen. Diese sind bei kinetischen Betrachtungen nicht zu 
vernachlässigen, machen aber im günstigsten Fall nur einen kleinen Anteil im 
Polymerprodukt aus.  
Die Charakteristika einer solchen Reaktion sind86: 
1. Die Zahl der Polymerketten ist durch die Zahl der Initiatormoleküle bestimmt. Die 
Initiierung aller Ketten findet annähernd gleichzeitig und in einem kurzen 
Zeitintervall im Vergleich zur Gesamtlebenszeit der Ketten statt. Daher lässt sich 
die theoretische Molmasse leicht aus der Masse des gebildeten Polymers mprod [g] 
und der Initiatormenge I0 [mol] berechnen: 
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Gleichung 2-7: 
Dementsprechend wächst die mittlere Molmasse linear mit dem Umsatz. 
2. Die Ketten wachsen bis das Monomer verbraucht ist; bei Zugabe neuen Monomers 
wachsen die Ketten weiter. Für die Synthese von Blockcopolymeren sind daher die 
lebenden Polymerisationen besonders geeignet. 
3.  Da die einzelnen Ketten über die gesamte Reaktionszeit aktiv bleiben, kommt es  
bei Copolymerisationen nicht zu chemisch uneinheitlichen Produkten. Der 
Konzentrationsdrift bei unterschiedlich reaktiven Monomeren findet sich 
stattdessen in jeder einzelnen Kette wieder, es entstehen Gradientenpolymere. 
4. Für den Fall, dass alle Ketten gleichzeitig zu wachsen beginnen, dass kein Abbruch 
vorkommt und dass alle weiteren Wachstumsreaktionen mit gleicher 
Wahrscheinlichkeit auftreten, folgen die erhaltenen Molmassen der Poisson-
Verteilung. Diese Verteilung liefert schon bei kleinen Molmassen Polydispersitäten 
nahe eins; sie wird mit steigendem Polymerisationsgrad Xn enger: 
2
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Die neueren Methoden der kontrollierten radikalischen Polymerisation, die im Folgenden 
beschrieben werden, erfüllen mit gewissen Einschränkungen ebenfalls die oben 
genannten Kriterien. Sie werden deshalb auch „lebende“ oder „quasilebende“ radikalische 
Polymerisationen genannt, allerdings ist diese Bezeichnung kontrovers93.  
Die Methoden für die kontrolliert radikalische Polymerisation unterscheiden sich anhand 
ihres Terminierungsreagenzes. Es handelt sich hier bei um die Atom Transfer Radical 
Polymerization (ATRP), den Reversible Addition Fragmentation Transfer (RAFT) 
Polymerization und die Nitroxid Mediated Radical Polymerization (NMRP).  
Die erste mechanistische Kategorie bildet eine 1995 von Matjaszweski94 und Sawamoto 95 
unabhängig voneinander vorgestellte Methode der ATRP. Der Atom-Transfer ist das 
Charakteristikum dieser Reaktion. Die Reaktion nutzt die reversible Übertragung eines 
(Pseudo-)-Halogenatoms zwischen der Polymerkette und einem komplexierten 
Übergangsmetallion aus (siehe Reaktionsschema 2-1). Dieses Radikal oder besser die 
reaktive Spezies werden durch einen reversiblen Redoxprozess erzeugt. Dieser 
Redoxprozess wird durch einen Übergangsmetallkomplex katalysiert. Der 
Katalyseprozess basiert auf einem „single-electron-transfer“ (SET). Das Metall wird dabei 
oxidiert. Gleichzeitig wird das Pseudohalogen vom Makroinitiator entfernt. Das 
KENNTNISSTAND 
 
  
26 
 
  
Gleichgewicht dieser Reaktion liegt auf Seiten der Edukte. Die Radikalkonzentration wird 
so in der Reaktionsmischung gering gehalten. Hierdurch wird ein gleichmäßiges und 
kontrolliertes Wachstum möglich. Bei der ATRP handelt es sich um ein 
Multikomponenten-System. Ein ATRP-System besteht aus Initiator, Übergangsmetall mit 
entsprechendem Liganden, Monomer und Lösungsmittel. 
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Reaktionsschema 2-1: ATRP Prozess 
Die Reaktionszeit, die Reaktionstemperatur und die Konzentration der Komponenten 
variieren ebenfalls. Der Initiator ist meist ein Halogen- bzw. Pseudohalogenester mit 
einer elektronenziehenden Gruppe in α-Stellung. Als Übergangsmetall hat sich Kupfer für 
die meisten Systeme als ausgezeichnet herausgestellt96. Meist werden Liganden 
eingesetzt die Stickstoff als Donoratom besitzen. Stickstoffatome eignen sich aufgrund 
des Prinzips der harten und weichen Säuren und Basen (HSAB-Prinzip) gut als 
Donoratome für Übergangsmetalle. Neben dem gut untersuchten Styrol97 und seinen 
Derivaten wurden auch Acrylate99 kontrolliert polymerisiert. Lösungsmittel und 
Temperatur haben ebenso einen Einfluss auf die Reaktion. Für jedes System müssen 
diese Komponenten genau aufeinander abgestimmt werden. Ist ein System erfolgreich, 
lässt sich das erhaltene Polymer modifizieren und eröffnet somit eine Vielzahl von 
Möglichkeiten der Umsetzung. Molmassen bis zu Mn = 100000 g/mol und 
Polydispersitäten mit D < 1,1 sind mit dieser Methode erreichbar98. Aufgrund der 
koordinativen Möglichkeiten der Vinylpyridine ist die Anwendung der Methode auf diese 
Monomere schlecht. Die RAFT Polymerisation bedient sich organischer 
Schwefelverbindungen wie Dithioestern99 und Dithiocarbamaten100 zur Reaktionskontrolle 
(Reaktionsschema 2-2).  
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Reaktionsschema 2-2: RAFT-Prozess 
Durch klassische Initiatoren gestartete Polymerketten lagern sich an die 
Schwefelverbindung an, wodurch ein resonanzstabilisiertes Radikal entsteht. Dieses kann 
als schlafende Kette verstanden werden. Von diesem stabilen Polymerradikal kann 
entweder die Polymerkette („chain transfer“) oder ein als Initiatorradikal fungierendes 
Molekülfragment abgelöst werden und so ein Fortschreiten der Polymerisation 
ermöglichen. Insbesondere bei der Polymerisation von Acrylaten101 stellt sich die Methode 
als besonders erfolgreich dar. Die Darstellung von komplexen Strukturen ist ebenfalls 
möglich99. Weiterentwicklungen der RAFT-Polymerisation beziehen sich meist auf das 
Übertragungsreagenz. Bei MADIX102 (Macromolecular architecture designed by 
interchange of xanthanes)-Prozess werden Xanthates verwendet. Das in der Reaktion 
entstehende Intermediat ermöglichte die kontrollierte Polymerisation von bisweilen 
schwierigen Polymeren wie Polyvinylpyrrolidon. Daneben gibt es noch weitere 
Terminierungsreagenzien die eine Kontrolle ermöglichen. Diese spielen in der Literatur 
nur eine geringe Rolle, da sie bisher nur auf gezielten Systemen optimiert wurden. Den 
Einsatz von Organotellur-Verbindungen macht sich die sogenannte TER Polymerisation 
(Tellur Mediated Controller Radical) zunutze. Bei dieser Reaktion besteht die 
Terminierung darin, dass in einem Übergangszustand die Tellurverbindung reversibel 
terminiert wird. Durch diese Synthesemethode konnten bereits Blockcopolymere von 
PVP-block-PNIPAAm erhalten werden103. Bei der Polymerisation von Butylacrylaten 
kamen Cobaltalkyle als Terminierungsreagenzien zum Einsatz (Cobalt/Porphyrin-Complex 
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Mediated Radical Polymerization). Schließlich können auch Iodidverbindungen eingesetzt 
werden104. Styrol und Methacrylate konnten kontrolliert polymerisiert werden durch den 
Einsatz von Stickstoffradikalen auf Triazolinylradikalen. Aufgrund der koordinativen 
Möglichkeiten der Vinylpyridine zu Übergangsmetallen ist eine Synthese über die 
Methode der ATRP nicht schwierig. Daneben wurden innerhalb des Arbeitskreises schon 
gute Erfahrungen auf dem Gebiet der NMRP gesammelt, so dass diese Methode 
verwendet wurde, um die AB-Blockcopolymere aufzubauen. Bei der durch Hawker et 
al.105 bekannt gewordenen Methode handelt es sich bei dem Terminierungsreagenz um 
Nitroxidradikale. Nitroxide oder N-Oxyle sind organische Verbindungen, die sich als 
Abkömmlinge des Stickstoffmonoxids auffassen lassen93. Wie dieses besitzen sie ein 
ungepaartes Elektron, das über die N-O Bindung delokalisiert ist. Im Vergleich zu 
anderen Radikalen besitzen Nitroxide eine besondere Stabilität, da die N-O-Bindung 
beispielsweise nicht zur Dimerisierung neigt. Das entstehende Peroxid wäre im Vergleich 
zum freien Radikal energetisch ungünstiger. Insbesondere durch das käuflich erhältliche 
2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-oxyl (TEMPO) wurde der Blick auf den Einsatz solcher 
persistenten Radikale zur Synthese gelenkt. Die Initiatoren durch TEMPO und seinen 
Derivaten stellt die erste Gruppe der Initiatoren da, die für die NMRP genutzt wurden. Da 
hierbei zusätzlich ein üblicher Radikalerzeuger Benzoylperoxid (BPO) bei der Reaktion 
anwesend ist, um ein Addukt zu erzeugen, kann man dieser Gruppe auch von einem 
bimolekularen Prozess86 gesprochen werden. Die Reaktion beinhaltet allerdings einige 
Defizite. Neben hohen Reaktionstemperaturen (125 °C - 145 °C) und langen 
Reaktionszeiten (24 h - 72 h), gelang die kontrollierte Polymerisation nur bei Styrol und 
seinen Derivaten. Insbesondere bei der Synthese von Polyacrylaten kann von keiner 
Kontrolle gesprochen werden86. Um diese Nachteile zu verbessern oder vollständig zu 
entfernen lag es nahe, die Struktur der persistenten Radikale zu verändern. Hieraus 
resultierte die zweite Generation von Alkoxyaminen. Hierbei handelt es sich um einen 
unimolekularen Prozess. Die Initiierung erfolgt ohne einen zusätzlichen Radikalbildner. 
Während der Polymerisation findet ein Dissoziations-Kombinationsmechanismus statt. Bei 
diesem Mechanismus wird die wachsende Kette thermisch oder photochemisch in ein 
Polymerradikal und ein freiwerdendes Nitroxidradikal R● dissoziert. Dieses muss so stabil 
sein, dass es keine andere Reaktion außer der Rekombination mit dem Polymerradikal 
durchführt. Der wichtigste Schritt der Reaktion ist demnach reversible Terminierung der 
wachsenden Polymerkette. Dies sorgt dafür, dass die Konzentration des Radikals gering 
bleibt. Die Konzentration der reaktiven Kettenenden ist extrem klein, so dass nur sehr 
wenige Ketten zu wachsen anfangen, was zu einer hohen Molmasse und einer hohen 
Kontrolle der Reaktion führt. Das entstehende Radikal R● ist verantwortlich für den Erfolg 
des kontrollierten Prozesses. 
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Reaktionsschema 2-3: NMRP-Prozess 
Die Radikale R● genügen den Anforderungen, wenn sie einer der folgenden Bedingungen 
gehorchen108: 
 Es gibt Substituenten in para-Position, die einen Zerfall nicht zulassen. Dies 
können tertiäre Alkylreste oder auch Phenylreste sein.  
 Der aliphatische Rest am Stickstoff ist sterisch anspruchsvoll, wodurch der 
unsubstitierte Phenylrest bzw. die N-O Funktion abgeschirmt werden. Dies 
verhindert eine bimolekulare Reaktion. 
  Der Phenylring ist relativ zur N-O Gruppe aufgrund der ortho-Substitution verdrillt. 
Wichtig für unimolekulare Initiatoren ist auch die Anwesenheit einer α-Methylgruppe 
(siehe Abbildung 2-17). So fanden Hawker et al. einen Verlust der Kontrolle bei 
Polymerisationen von Styrol mit einem Alkoxyamin ohne  α-Methylgruppe. Sie zeigten 
mittels NMR-Spektroskopie, dass die Dissoziation ohne α-Methylgruppe wesentlich 
langsamer abläuft (t1/2 = 150 min bei 123 °C) als mit dieser (t1/2 = 5-10 min bei 123 °C). 
Dieses Ergebnis wird mit der geringen Stabilität des Benzylradikals erklärt106.  
Me Nitroxid
X
α-Methylgruppe
Funktionalisierung  
Abbildung 2-17: Allgemeine Struktur eines unimolekularen Initiators 
 
KENNTNISSTAND 
 
  
30 
 
  
Durch das Einbringen einer weiteren Funktionalisierung im Starterfragment wird eine 
weitere Umsetzung nach der Polymerisation ermöglicht. Durch eine Azidgruppe ist 
beispielsweise die Weiterführung mittels Click-Chemie möglich107. Das Einbringen von 
Halogenfunktionalitäten erlaubt eine Kopplung der Reaktionsführung mit denen der ATRP. 
Mittlerweile gibt es eine Vielzahl von verschiedenen uni- und multifunktioneller 
Initiatoren. Die bekanntesten Vertreter sind in Abb. 2-18 dargestellt.  
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Abbildung 2-18: Strukturen NMRP Initiatioren 
 
Durch die unterschiedlichen Molekülstrukturen lässt sich einen starken Einfluss auf die 
Kontrolle der Polymerisation ausüben. Um eine geringe Uneinheitlichkeit des Produktes 
zu erhalten, ist es notwendig, dass alle Ketten in einem möglichst kurzen Zeitraum 
gestartet werden. Wäre die C-O-Bindung thermisch zu stabil, würde die Homolyse im 
Vergleich zum Polymerwachstum zu langsam ablaufen. Als Folge könnten einige 
Polymere gleich zu Beginn sehr hohe Molmassen erreichen, während ein Teil des 
Alkoxyamins noch nicht zerfallen ist. Aus diesem Grund werden immer mehr 
Alkoxyamine synthetisiert, die schon bei niedriger Temperatur dissoziieren. Für das 
System R-Tempo wurde die Temperaturabhängigkeit von der Dissoziationskonstante im 
Hinblick auf unterschiedlichen Alkylresten untersucht. Es wurde mit zunehmender 
Substitution (primär < sekundär < tertiär) eine Abnahme der 
Bindungsdissoziationsenergie (BDE). Niedrigere BDE-Werte resultieren in höheren 
Polymerisationsgeschwindigkeiten. Auf der Suche nach möglichst schnell und gleichzeitig 
zerfallenden unimolekularen Alkoxyaminen wurde gefunden, dass acyclische Nitroxide 
der zweiten Generation schneller dissoziieren und eine höhere Umsatzgeschwindigkeit 
der Polymerisation bewirken. Schon sehr früh in der Geschichte der SFRP zeigten 
Kazmaier et al., dass die Polymerisation mit SG1 im Gegensatz zu Tempo viel schneller 
abläuft, gleichzeitig aber durchaus eine niedrige Polydispersität erzielt wird. Rizzardo et 
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al. fanden eine Erhöhung der Homolysegeschwindigkeit in Abhängigkeit von der Struktur 
des Nitroxids in der Reihenfolge C6-Ring (z.B. TEMPO) < C5-Ring < acyclisch (z.B. TIPNO) 
< C7-Ring. Von Fischer et al.
108 entwickelte Inkrementschema der Aktivierungsenergie 
(EA) erlaubt die Abschätzung der Aktivierungsenergien der C-O-Bindungshomolyse der 
bekanntesten Alkoxyamine. Sterisch voluminöse Substituenten sowie Substituenten mit 
negativem induktivem Effekt wirken sich beschleunigend auf die Geschwindigkeit aus. 
Elektronenziehende Gruppen schwächen die C-O-Bindungsstärke, so dass eine Homolyse 
ebenfalls erleichtert wird. Substituenten mit Hydroxyfunktion am Nitroxid erhöhen 
aufgrund von Wasserstoffbrückenbindungen die Geschwindigkeit der Homolyse, da das 
Nitroxid besser stabilisiert werden kann. Zusammenfassend kann festgestellt werden, 
dass die Dissoziation des unimolekularen. Alkoxyamins durch sterische, polare und 
elektronische Einflüsse bestimmt wird. Durch NMRP ist die Synthese von Styrol109 und 
Styrol-Derivaten110 ebenso wie Acrylate. Ein besonders gut untersuchtes System ist die 
Polymerisation von Styrol mittels NMRP. Um die Untersuchung der Kinetik und deren 
Beeinflussung haben sich besonders Fischer111, Catala112, Fukuda113 und Goto114 einen 
Namen gemacht. Catala et al.107 zeigten durch den Einsatz eines unimolekularen 
Initiators, dass die Bruttoreaktionsgeschwindigkeit unabhängig von der 
Initiatorkonzentration ist. Daneben wiesen Fukuda et al.108 darauf hin, dass die 
Bruttoreaktionsgeschwindigkeit der einer rein thermischen Polymerisation entspricht. Das 
folgende Modell basiert daher auf der Annahme, dass die thermische Selbstinitiierung 
eine entscheidende Rolle bei der Polymerisation einnimmt. Zudem wird angenommen, 
dass sich für das Polymerradikal und das Nitroxid rasch ein stationärer Zustand der 
Radikalkonzentrationen bildet (Bodenstein’sches Stationaritätsprinzip): 
0]][[][][
][ 2 =−−++= •••
•
NPkNPkPkR
dt
Pd
cdti   Gleichung 2-9 
0]][[][
][
=−−= ••
•
NPkNPk
dt
Nd
cd     Gleichung 2-10 
Dabei ist Ri die Geschwindigkeit der thermischen Selbstinitiierung, kd bzw. kc sind die 
Geschwindigkeitskoeffizienten der reversiblen Terminierung: 
[ ] ][][ •• +→− NPNP       Gleichung 2-11 
][][][ NPNP −→+ ••       Gleichung 2-12  
Auflösen der Gln. 2-11 und 2-12 nach [P•] ergibt: 
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Für die Bruttoreaktionsgeschwindigkeit ergibt sich somit:     
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Die Gleichung zeigt, dass bei diesem Modell weder die Nitroxidkonzentration noch die 
anfängliche Konzentration des unimolekularen Initiators einen Einfluss auf die 
Bruttoreaktionsgeschwindigkeit hat. Vielmehr trägt die thermische Initiierung nach dem 
Fukuda-Modell einen erheblichen Beitrag zur Polymerisation bei. Versuche mit TIPNO 
zeigten jedoch, dass durchaus eine Abhängigkeit der Bruttogeschwindigkeit von der 
eingesetzten Alkoxyaminkonzentration bestehen kann. Je höher die Konzentration, desto 
höher ist auch die beobachtete Geschwindigkeit. Diese Beobachtung ist auf den 
Persistenzradikaleffekt zurückzuführen, der ein rein kinetischer Effekt ist. Dieser Effekt 
tritt verstärkt dann auf, wenn instabile R• und persistente bzw. stabile Radikale X• mit 
gleicher Geschwindigkeit erzeugt werden und miteinander reagieren können: 
R• + X• → R−X       Gleichung 2-15  
    
R• + R• → R−R       Gleichung 2-16   
Zu Beginn der Reaktion entstehen bei gleichen Reaktionsgeschwindigkeiten die Produkte 
R-X und R-R im statistischen Verhältnis 2:1. Da die persistenten Radikale nicht 
miteinander kombinieren und nur bei der Bildung von R-X verbraucht werden, ergibt sich 
so sehr schnell ein Überschuss an X•. Hierdurch verschiebt sich das Gleichgewicht auf die 
Seite des R-X. Der PRE ist ein rein kinetischer Effekt114. Bei der Herstellung relativ 
instabiler Alkoxyamine kann er bewirken, dass die Verbindungen um Größenordnungen 
länger vorhanden sind als es dem Zerfallskoeffizienten entspricht, sobald freies Nitroxid 
vorliegt. Für die radikalische Polymerisation bedeutet der Effekt, dass durch den Einsatz 
von Nitroxiden als stabile Radikale die Nitroxid-terminierten Ketten zum Hauptprodukt 
und die toten Polymere zum Nebenprodukt werden, wie es bei dieser Reaktionsführung 
erwünscht ist. Zu Beginn der N-Oxyl terminierten Reaktionen war die Synthese 
hauptsächlich auf Styrol und styrolanaloge Verbindungen beschränkt. Eine Erweiterung 
der Molekülstruktur der eingesetzten Alkoxyamine, brachte auch eine Erweiterung in den 
Monomerklassen von Acrylaten zu Acrylamiden. So dass auch die Darstellung von 
linearen Polymeren dieser Verbindungsklasse möglich wurde. Die Einschränkung der 
Kontrolle liegt dabei nicht nur bei der Wahl der eingesetzten Initiatoren, sondern auch 
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auf dem Auftreten von Nebenreaktionen während der Polymerisation. Hier besonders zu 
erwähnen ist die Wasserstoffübertragungsreaktion, wodurch das korrespondierende 
Radikal zum Hydroxylamin reduziert wird. Dieses ist in der Lage, das Wasserstoffatom 
erneut zu übertragen. Als Folge erhält man zwei irreversible Kettenabbrüche. Die 
Wasserstoffübertragung ist sehr stark von den Reaktionsbedingungen abhängig. Die 
Wasserstoffübertragungsreaktionen treten umso leichter ein, je höher die 
Polymerisationstemperaturen und je länger die Polymerisationszeiten sind. Der Einsatz 
von unimolekularen Initiatoren ermöglichte eine Reduzierung der 
Reaktionstemperaturen, wodurch die Wasserstoffübertragung weiter zurückgedrängte 
wurde. Eine andere Möglichkeit die Reaktionszeit und Temperatur zu senken bietet der 
Zusatz von organischen Verbindungen wie z.B. Camphersulfonsäure (CSA) oder 
Essigsäureanhydrid (Ac2O). Der Zusatz von 0,02 M oder weniger CSA bewirkt bei 
Georges et al.115 eine drastische Zunahme der Bruttopolymerisationsgeschwindigkeit 
ohne Erhöhung der Polydispersität. UV/Vis-Messungen lassen darauf schließen, dass eine 
Acylierungsreaktion von Ac2O mit TEMPO stattfindet und dadurch wie oben eine 
Verringerung der Nitroxidkonzentration hinter der Beschleunigung steht. Durch die 
Beschleunigung reduziert sich die Polymerisationszeit um ein Vielfaches, so dass 
Nebenreaktionen weiterzurückgedrängt werden können. Bei Monomeren auf 
Methacrylatbasis ist jedoch die Wasserstoffübertragungsreaktion so dominant, dass die 
Reaktion meist schnell beendet ist und nur Oligomere bei der Reaktion erhalten werden 
können116.  
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Abbildung 2-19: Wasserstoffübertragung bei Methacrylaten 
 
2.3 Polyelektrolyte 
 
Eine weitere besondere Klasse von Polymeren sind Polyelektrolyte (PEL). Als solches 
werden polymere Systeme bezeichnet, die aus einem Makromolekül mit kovalent 
gebunden ionischen Gruppen (Anionen oder Kationen) und niedermolekularen 
Gegenionen, die zur Einhaltung der Elektroneutralität beitragen, bestehen. 
Polyelektrolyte können dabei in Biopolymere (Proteine, Nukleinsäuren), chemisch 
modifizierte Biopolymere (Cellulosesulfat) und synthetische Polymere (z.B. 
Poly(Natriumstyrolsulfonat) sowie anionische und kationische Polyelektrolyte unterteilt 
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werden. Weiterhin unterscheidet man starke (permanente) und schwache (temporäre) 
Polyelektrolyten. Zu den schwachen Polyelektrolyten zählen alle pH-sensitiven Polymere, 
die durch Dissoziation unter den geeigneten Bedingungen temporär eine Ladungsträgern 
(Carboxylat-/ Aminogruppen). Starke PEL (Sulfate, quartäre Ammoniumionen) wie 
Poly(Natriumsulfonat), Poly(Dimethyldiallylammoniumchlorid) und Pyridiniumsalze liegen 
über den gensamten pH-Bereich dissoziert vor. 
 
Abbildung 2-20: Übersicht der Polyelektrolytklassen 
Zusätzlich gibt es noch zwitterionische PEL die zwei Ladungsgruppen in sich vereinen. 
Durch das Zusammenspiel von Polymereigenschaften und Elektrolyteigenschaften 
unterscheiden sich Polyelektrolyte in ihrem Verhalten deutlich von neutralen Polymeren. 
Polyelektrolyte sind meist in Wasser sehr gut löslich und dissoziieren in Makroionen und 
eine entsprechende Anzahl von niedermolekularen Gegenionen. Als Folge der dadurch 
auftretenden weitreichenden elektrostatischen Kräfte besitzen Polyelektrolyte in Lösung 
oftmals sehr komplexe Strukturen. Dieses ist bis heute noch nicht genau verstanden und 
daher Gegenstand zahlreicher Untersuchungen. Aufgrund ihres oft anormalen Verhaltens 
haben sie dennoch zahlreiche Anwendungen gefundenen. Hier sind Dispersionsfarben, 
Kosmetika oder Waschmittel zu nennen. Daneben finden sie sich in der Textilindustrie, 
bei der Erdöl- und Erzgewinnung und bei der Wasseraufbereitung wieder117. Ein 
charakteristisches Verhalten für PEL ist der sogenannte Polyelektrolyteffekt. Dabei nimmt 
die spez. Viskosität der Polyelektrolyte entgegen dem normalen Verhalten ungeladener 
Polymere mit zunehmender Verdünnung der Lösung zu. Dieser Effekt wird durch die 
zunehmende Abstoßung der ionischen Gruppen untereinander verursacht. Die 
Gegenionen eines PEL sind nicht gleichmäßig in der Lösung verteilt, sondern bilden eine 
Ionensphäre um die Ketten. Wird die Lösung verdünnt, so nimmt die Dissoziation der 
Polyelektrolyte zu, die ionischen Gruppen der Ketten stoßen sich gegenseitig ab und die 
KENNTNISSTAND 
 
  
35 
 
  
Kette entfaltet sich zunehmend. Der daraus resultierende Anstieg des hydrodynamischen 
Volumens bewirkt eine Erhöhung der spezifischen Viskosität. Wird ein Salz zugesetzt, so 
werden die ionischen Gruppen mit zunehmender Salzkonzentration stärker abgeschirmt, 
die Dicke der Ionosphäre der Polyelektrolytketten nimmt ab und diese können eine 
Knäuelkonformation einnehmen. Im Hinblick auf sensitive Systeme geht zwar die pH-
Abhängigkeit verloren, jedoch ergeben sich ein weiteres Ansprechverhalten gegenüber 
Salzlösungen.  
 
Abbildung 2-21: Verhalten einer PEL-Ketten gegenüber Salzzugabe 
Das Verhalten von PEL in Lösung und deren Eigenschaften im festen Zustand werden 
auch stark von der Art der Gegenionen beeinflusst, wobei deren Größe und 
Polarisierbarkeit eine signifikante Rolle spielen. Aufgrund der starken inter- und intra-
molekularen Wechselwirkungen geladener Polymere ist deren Charakterisierung 
keinesfalls trivial. Besonders in PEL mit hydrophoben Wiederholeinheiten, bei welchen die 
Wasserlöslichkeit allein durch die ionischen Gruppen erzielt wird zeigt, sich ein 
ausgeprägtes Aggregationsverhaltens. Auf Grund ihres ionischen Charakters ist auch die 
Synthese von Polyelektrolyten etwas eingeschränkter. Das daraus resultierende 
begrenzte Löslichkeitsverhalten erfordert, dass PEL sehr oft entweder in wässrigen 
Systemen polymerisiert oder über polymeranaloge Umsetzung erhalten werden. Ein 
klassisches Beispiel ist die Umsetzung von Pyridinen mit Halogenverbindungen. 
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Abbildung 2-22: Darstellung Pyridiniumsalze 
 
Durch die zunehmenden Ladungen an der Polymerkette bei der Umsetzung kommt bei 
einer bestimmten Anzahl von Ladungen zu einem Ausfall des Polymeren in organischen 
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Lösungsmitteln, daher kann nie ein vollständiger Umsatz erreicht werden. Eine 
vorhergegangene Blockcopolymerisation mit einem hydrophilen Monomer kann zu einer 
Erhöhung des Umsatzes führen. Neben Polyelektrolytlösungen werden auch sehr häufig 
PEL auf festen Oberflächen untersucht. Hierbei sind Polyelektrolytbürsten Gegenstand 
zahlreicher Publikationen, die die Wechselwirkungen zwischen Proteinen oder die 
Immobilisierung von Enzymen untersuchen. Zur Erzeugung solcher polymeren Schichten 
werden, zum Einen Oberflächenpolymerisation genutzt, wobei man hier „grafting from“ 
und „grafting to“ Methoden unterscheidet118. Daneben gibt es die Möglichkeit auf festen 
Oberflächen sogenannte Multilayerschichten durch Beschichtungsprozesse zu erzeugen. 
Netzwerke können ebenfalls als anionische, kationische oder ampholyte Gele vorliegen. 
Diese sind teilweise in der Lage, mehr als das tausendfache ihres eigenen Volumens an 
Wasser aufzunehmen, wobei der osmotische Druck der vom Gel ins Wasser 
dissoziierenden Ionen das Gel aufquellen lässt. Auch unter mechanischen Druck geben 
diese Hydrogele das beanspruchte Wasser nicht mehr frei. 
2.4 Polymergele 
 
Ein Polymergel ist ein elastisches Material, welches zur Deformation durch Druck befähigt 
ist21. Es ist ein dreidimensionales polymeres Netzwerk, das in einem entsprechenden 
Lösungsmittel nicht mehr löslich ist und stattdessen die Flüssigkeit in seinen 
Zwischenräumen aufnimmt. Man spricht von einem Quellvorgang, das betreffende 
Lösungsmittel wird als Quellungsmittel bezeichnet. Handelt es sich bei diesem um 
Wasser, spricht man von Hydrogelen, bei anderen Flüssigkeiten von Lyogelen.  
 
Abbildung 2-23: Polymere Netzwerke: a ) chemische Vernetzung; b), c), d) physikalische 
Vernetzung 
Bei physikalischen Netzwerken werden die einzelnen Netzketten ausschließlich durch 
physikalische Wechselwirkungen zusammengehalten. Diese sind wenig lokalisiert, meist 
ungesättigt und bezogen auf einzelne Bindungen viel schwächer als kovalente chemische 
Bindungen. Als Netzwerk betrachtet sind jedoch meist mehrere Gruppen an einer 
Bindung beteiligt, was eine außerordentliche Stabilität verursacht. Wechselwirkungen die 
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zu einem physikalischen Netzwerk führen können sind in  
Abb. 2-23 zusammengefasst. Der Zusammenhalt kann durch Wasserstoff-
Brückenbindungen, ionische Wechselwirkungen (Coulombsche Kräfte), Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen oder auch durch Van-der-Waals-Kräfte hervorgerufen werden. 
Ebenfalls zählen zu den physikalischen Netzwerken solche dreidimensionalen 
Polymersysteme, die durch einfache Verhakungen oder Verschlaufungen entstehen. Eine 
Gemeinsamkeit ist ebenfalls, dass die Bindungen alle reversibel sind. Im Prinzip ist es 
also möglich, Gele wieder in einzelne Makromoleküle zu zerlegen. Die zweite große 
Gruppe von Netzwerken bilden diese, die durch chemische Vernetzung, dass heißt durch 
kovalente Bindungen erzeugt werden. Bei den entsprechenden Aufbaureaktionen lassen 
sich zwei Grundtypen unterscheiden. Zum Einen können die Polymerisation und die 
Vernetzungsreaktion gleichzeitig stattfinden. Mit Hilfe von multifunktionellen Monomeren 
(Vernetzermoleküle) findet die Vernetzung während der Polymerisation statt. Beim 
zweiten Grundtyp laufen der Polymeraufbauprozess und die Vernetzungsreaktion 
getrennt voneinander ab. Makromoleküle mit großer Kettenlänge lassen sich nachträglich 
vernetzen. Ein Beispiel ist hier die thermische Vernetzung von Polymeren mit Alkohol- 
und Carbonsäuregruppen119. Weitere Vernetzungsmöglichkeiten sind gegeben durch 
Elektronenstrahlen120, γ-Strahlung121 oder Plasmadesorptionen122, sowie durch 
Photovernetzung123. Diese Techniken haben sich besonders für die Bildung von 
(sensitiven) Polymerfilmen bewährt124. Bei der Vernetzung durch Strahlung ist auf 
genaue Reaktionsbedingungen für das jeweilige Polymer zu achten. Zu energiereiche 
Strahlung kann zum Polymerabbau führen. Es ist aber auch möglich, dass es zur 
weiteren Vernetzung durch erneute Radikalbildung kommt, wodurch der Grad der 
Vernetzung variabel wird. Als weitere Gelgruppen können folgende Systeme betrachtet 
werden. Es gibt sogenannte Durchdringungsnetzwerke125, bei denen sich zwei von 
einander unabhängige Netzwerke gegenseitig durchdringen. Bei Netzwerken, die sich in 
einer unverletzten Matrix befinden, spricht man von semi-interpenetrierenden 
Netzwerken. Die charakteristischen Eigenschaften der linearen Polymere in Lösung lassen 
sich auch in Hydrogelen finden. Voraussagen über das Quellverhalten lassen sich 
demnach anhand des Verhaltens der linearen Polymere treffen. Bereits 1948 beschrieben 
Kuhn126 und Breitenbach127 die Änderung eines im Wasser gequollenen Polymeren 
aufgrund äußerer Stimuli. Die Anregungsmöglichkeiten sind von denen der linearen 
Moleküle übertragbar. Der Effekt des Stimulus äußert sich im Kollabieren des Gels. Dies 
geschieht zunächst nur langsam, da die elastischen Ketten dem Effekt durch ihre 
Flexibilität entgegenwirken. Jedoch wird dabei immer Lösungsmittel aus dem Gel 
verdrängt, so dass sich die Ketten untereinander stärker anziehen und damit weiteres 
Lösungsmittel aus dem Gel verdrängen. Diese Anziehungskräfte nehmen folglich so lange 
zu, bis sich die Polymerketten gegenseitig zusammengelagert haben 
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(„Schneeballeffekt“). Ein thermosensitives Hydrogel liegt unterhalb der LCST gequollen 
vor und kollabiert oberhalb dieser. Die Effekte der Deformation sind reversibel. Um den 
Begriff eines smarten Materials zu verwenden, muss der Phasenübergang wiederholt 
induziert werden können, ohne dass das Gel seine physikalischen oder chemischen 
Eigenschaften verändert. Die Stimuli bewirken eine abrupte Änderung im Volumen des 
Gels. Polymergele können in unterschiedlichen Dimensionen vorliegen. Zum Einen lassen 
sie sich durch in-situ Vernetzung als Bulkgel oder als Polymerpartikel durch 
Emulsionspolymerisation synthetisieren. Durch nachträgliche Vernetzung stehen weitere 
Dimensionen zur Verfügungen. Hierdurch lassen sich die in dieser Arbeit wichtigen 
dünnen Schichten erzeugen. Deren Trockenschichtdicke kann durch die 
Auftragungstechniken (Dipcoating, Spincoating, etc.) gesteuert werden, und von wenigen 
nm bis zu µm variiert werden. Vernetzung mizellarer Strukturen ist ebenfalls möglich, 
wodurch interessante Gele im nm-Bereich erreicht werden, deren weitere Anwendung 
durch die Art des amphiphilen Polymeren bestimmt. 
 
Abbildung 2-24: Dimensionen polymerer Netzwerke 
So ist es möglich sog. Kern-Schale Partikel zu erzeugen, wobei sowohl der Kern als auch 
die Schale zusammen oder separat vernetzt werden können. Letztere Variante bietet 
zudem die Möglichkeit, den unvernetzten Kern nachträglich zu entfernen, so dass ein 
Carriersystem mit Dimensionen im Nanometerbereich entsteht. Für Anwendungen, 
insbesondere bei der Wirkung als Aktor, ist die Dimension des Gels von besonderem 
Interesse. Die Dimension bestimmt maßgeblich die Ansprechzeit des Gels, da die 
Geschwindigkeit des Quell-und Entquellvorganges ein diffusionskontrollierter Prozess. Die 
dabei resultierende Quellzeit ist durch folgenden Zusammenhang gegeben: 
D
l
2
≈τ          Gleichung 2-17   
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Je kleiner die Dimensionen des Gels, desto kürzer ist die Ansprechzeit. Erst eine 
dramatische Verringerung der Dimension schafft eine Quellzeit im Rahmen eines 
technisch nutzbaren Interesses. Der Quellungsgrad wird durch die Vernetzungsdichte 
bestimmt. Eine geringe Vernetzungsdichte führt zu einem höheren Quellungsgrad und 
damit zu einer größeren Schichtdicke im gequollenen Zustand, da das Polymernetzwerk 
eine geringere Anzahl an Knotenpunkten aufweist. Die geringere Anzahl ermöglicht, dass 
sich die Netzketten im Quellungsmittel besser ausdehnen. Der Grad der Vernetzung lässt 
sich gezielt auf synthetischem Wege variieren. Durch die unterschiedlichen 
Herstellungsmethoden und Wechselwirkungen, die in einem Gel vorliegen, kann man 
davon ausgehen, dass man nie ein ideales Netzwerk erhält. Von einem idealen Netzwerk 
spricht man, wenn alles Verknüpfungspunkte und zusätzliche Gruppen gleichmäßig im 
Gel verteilt sind. Ein ideales Netzwerk sollte theoretisch nur aus einem einzigen sehr 
großen Molekül bestehen und eine unendlich große Molmasse besitzen. Die 
Vernetzungspunkte in so einem Netzwerk sollten gleichmäßig verteilt sein, zudem sollten 
sie die gleiche Anzahl von Netzwerkketten besitzen, die wiederum die gleiche Anzahl an 
Monomereinheiten besitzt. In Wirklichkeit treten allerdings stets Unregelmäßigkeiten und 
Fehler beim Erzeugen von Vernetzungspunkten auf.  
 
Abbildung 2-25: Fehler in polymeren Netzwerken 
 
Zu diesen Fehlern gehören freie Kettenenden, zusätzliche Verschlaufungen und 
intramolekulare Ringe. Des Weiteren können sich noch nicht umgesetzte 
Monomereinheiten oder auch Initiatormoleküle im Netzwerk befinden. Alle diese 
„Fehlermöglichkeiten“ führen dazu, dass in einem realen Polymernetzwerk nicht nur die 
Länge der Netzketten zwischen den einzelnen Vernetzungsstellen stark variiert, sie sind 
zudem nicht gleichmäßig verteilt. Es kommt zu Inhomogenitäten in Netzwerk, die man 
sich als Anhäufung von Vernetzungsstellen vorstellen kann, die von weniger dicht 
vernetzen Bereich umgeben sind. Regionen mit hoher lokaler Vernetzungsdichte zeichnen 
sich durch verhältnismäßig kurze Netzketten und somit einer relativ lokalen 
Polymerkonzentration aus. Sie quellen, wenn sie mit einem im thermodynamischen Sinne 
guten Lösungsmittel in Kontakt kommen, nicht so stark wie die sie umgebende Matrix. 
Weniger vernetze Bereiche weisen längere Netzketten auf und sind hingegen in der Lage 
stärker zu quellen. Inhomogenitäten im Netzwerk beeinflussen also maßgeblich die 
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makroskopischen Geleigenschaften wie mechanische Eigenschaften oder Quellverhalten. 
In dieser Arbeit werden dünne Schichten durch ein nachträgliches Photovernetzen im 
festen Zustand erzeugt. Es ist daher anzunehmen, dass makroskopische Defekte kaum 
zu erkennen sein werden und die Gele deutlich homogener sind als im Bulk vernetze 
Gele. Allerdings können trotzdem Inhomogenitäten in Abhängigkeit von Schichtdicke und 
Vernetzerkonzentration entstehen. In dünnen Schichten, die auf einem Substrat 
verankert sind, könnte eine erhöhte Vernetzungsdichte an der Grenzfläche Substrat/Gel 
entstehen. Mit optischen Methoden, die eine hohe Oberflächensensitivität besitzen, 
können trotzdem Aussagen zu Inhomogenitäten aus dem resultierenden Quellverhalten 
geschlossen werden. Eine fundierte Kenntnis über das Quellverhalten ist jedoch 
unabdingbar, um die synthesierten dünnen Hydrogelschichten in Applikation für 
Sensorsysteme und Aktorsysteme zu nutzen. 
2.5 Photovernetzung 
 
Um dünne Schichten der Polymerlösung zu erhalten, wird diese mittels Spincoating128 auf 
ein Substrat aufgetragen. Diese Schichten werden anschließend nachträglich durch UV-
Licht vernetzt. Bei den photochemischen Reaktionen haben hierbei die [4+4]-und die 
[2+2]-Cycloadditionen eine Bedeutung. Die [2+2]-Cycloaddition ist thermisch verboten. 
Bei der thermischen Cycloaddition würden zwei Moleküle im Grundzustand ein Produkt im 
angeregten Zustand bilden. Dieses ist energetisch sehr aufwendig und daher nicht 
erlaubt. Photochemisch hingegen ist die [2+2]-Cycloaddition möglich (suprafaciale 
Wechselwirkung der Orbitale). Die photochemische Anregung sorgt dafür, dass 
antibindende Orbitale besetzt werden. Dadurch können chemische Umsetzungen 
ablaufen, die im Grundzustand aus elektronischen Gründen nicht möglich sind. Zudem ist 
die Dimerisierungsreaktion reversibel, so dass sich die Vernetzung bis zu einem gewissen 
Grad rückgängig gemacht werden kann. Bei α, β ungesättigten Carbonylverbindungen 
liegen noch Besonderheiten vor. Neben dem π,π* -Übergängen sind hier auch n-π* 
Übergänge möglich. Damit erhöht sich die Elektronendichte an der C-C-Doppelbindung, 
die im Grundzustand relativ elektronenarm ist. Die Folge ist eine außerordentliche 
Neigung solcher Verbindungen, [2+2]-Cycloadditionen unter Bildung von Viererringen 
einzugehen. Weiterhin verhindert die Delokalisierung der Elektronen im n-Zustand über 
das gesamte konjugierte System der α,β-ungesättigten Carbonylverbindungen eine 
Photoreduktion der Carbonylgruppe. Dieses stellt bei gesättigten Ketonen einen 
wesentlichen Reaktionsweg dar129. Thermische Reaktionen verlaufen ausschließlich über 
Singulett-Zustände. An photochemischen Reaktionen hingegen können sowohl Singulett 
als auch Triplett-Zustände beteiligt sein. Bei Triplett-Zuständen spricht man von der 
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Methode der Photosensibilisierung. Diese Methode wird oft bei Reaktion am Polymer 
eingesetzt, da die sonst aufzubringende Strahlung (λ < 300 nm.) bereits ausreicht um 
die meisten Polymere photochemisch abzubauen. Durch den Einsatz von 
Photosensibilisatoren kann die Absorption in Bereich des nahen UV–Lichtes verschoben 
werden und so der Abbau verhindert werden. Der Photosensibilisator wird nach folgenden 
Kriterien ausgewählt: Die Verbindung muss durch die verwendete Strahlung angeregt 
werden. Der Sensibilisator muss in ausreichenden Konzentrationen vorliegen, damit sie 
unter den gegebenen Bedingungen stärker absorbiert als die übrigen Verbindungen 
(hoher Extinktionskoeffizient). Sie muss in der Lage sein, Energie auf den 
entsprechenden Reaktionspartner zu übertragen (hohe Triplett-Energie und lange 
Verweilzeit). Eine gute Löslichkeit ist unter den gegeben Bedingungen ebenfalls nötig. Bei 
der Triplett-Sensibilisierung muss das Intersystem-Crossing des Sensibilisators schneller 
ablaufen als die Energieübertragung vom Molekül im Singulett-Zustand auf das Edukt 
oder auf das Lösungsmittel. Damit die Energie auf den Reaktanden übertragen werden 
kann, muss die Energie des angeregten Triplett-Zustandes des Sensibilisators gleich oder 
höher sein als die des Reaktionspartner. Andernfalls würde die Übertragung endotherm 
werden und im Verhältnis zu anderen Deaktivierungen (Emission von Licht, 
strahlungslose Deaktivierung) an Bedeutung verlieren. Ebenfalls können 
Quenchsubstanzen die Energieübertragung verhindern. Es lässt sich folgendes 
allgemeines Schema für eine [2+2]-Cycloaddition erstellen (Abb. 2-26): 
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*(3)
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Abbildung 2-26: Schema der Photosensibilisierung 
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Als Sensibilisatoren habe sich Derivate des Thioxanthon bewährt. Der T1 Zustand lässt 
sich hierdurch durch einen π−π*-Übergang erreichen und besitzt eine ausreichende 
Halbwertszeit130,131. Der energetische Triplettzustand ist relativ hoch und besitzt nur eine 
kleine Lücke zum Singulettzustand. Der ISC wird mit einer hohen Quantenausbeute sehr 
effizient132, zudem besitzt der T1–Zustand eine lange Verweildauer. Eine wichtige 
Konkurrenzreaktion ist die cis-trans-Isomerisierung. Die vor der Bestrahlung trans-
ständigen Doppelbindungen isomerisieren durch Lichteinwirkung erst in die cis-Form. 
Dadurch weist der photoangeregte Zustand eine Verdrillung auf, so dass es zu einem 
Energiemaximum kommt und die strahlungslose Deaktivierung bevorzugt werden würde. 
Dies ist besonders bei einfachen Monoolefinen zu erwarten. Bei starren Olefinen ist die 
Verdrillung nicht möglich bzw. energetisch ungünstig, so dass die Bildung von Vierringen 
überwiegt. α,β-ungesättigte Verbindungen werden offenbar durch Konjugation „versteift“ 
und liefern vorrangig Vierringaddukte5. Einen wichtigen Einfluss für die Optimierung der 
photochemischen Reaktion besitzt nach Bittner et al.133 die Glastemperatur Tg des 
Polymeren. Es wurde festgestellt, dass mit sinkender Tg die Mobilität der Chromophoren 
steigt. Eine Vernetzung im Glaszustand wirkt sich negativ auf den Vernetzungsgrad aus. 
Im Glaszustand sind die Polymerketten weniger beweglich und so ist die Möglichkeit zur 
Bildung geeigneter Konformationen der Vernetzermoleküle zueinander eingeschränkt. 
Erfolgt die Bestrahlung der Polymere oberhalb Tg steigt der Vernetzungsgrad infolge 
erhöhter Kettenbeweglichkeit an. Die Verfolgung und die Umsatzbetrachtung solcher 
Reaktionen kann über UV/Vis-Spektroskopie unter Ausnutzung des Lambert-Beerschen 
Gesetzes erfolgen. 
2.5.1 Photochemische Systeme 
 
Eine der meist untersuchten Systeme sind Coumarin-Derivate (Abb. 2-27). Die besitzen 
eine sogenannte C4-Cyclodimerisierung, wobei vier Stereoisomere zu erwarten sind. 
Diese konnten auch über geeignete Belichtungsparameter, Lösungsmittel und geeignete 
Sensibilisatoren erhalten werden134. 
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Abbildung 2-27: Produkte der Photodimerisierung 
Das 7-Hydroxycoumarin kann leicht an Polymere gebunden werden und führt so zu 
photovernetzbaren Polymeren, die vielfältigen Anwendungen zur Verfügung stehen135. 
Weitere Kandidaten für die [2+2]-Addition sind Zimtsäurederivate. 
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Abbildung 2-28: Photodimerisierung von Zimtsäurederivaten 
Die Zimtsäure-Gruppe hat im Vergleich zu anderen photoreaktiven Stoffen einige 
Vorteile, denn sie lässt sich leicht in ein Polymer einführen, ist klein, chemisch sehr inert 
und die cis- als auch die trans-Form sind thermisch stabil. Da die Photodimerisierung 
reversibel ist, ist die Reaktion ebenfalls für sensitive Polymersysteme interessant. Durch 
die Funktionalisierung von hydrophilem Polyethylenglykol mit Zimtsäurederivaten 
konnten photoschaltbare Hydrogele hergestellt werden136. Die Bestrahlung mit Licht der 
Wellenlänge λ > 300 nm führt zur Vernetzung der Zimtsäure-Gruppen, während Licht der 
Wellenlänge λ = 254 nm die gebildeten Cyclobutanringe wieder spaltet. Allerdings kommt 
es bei längerer Bestrahlung zur Nebenreaktionen, die nicht mehr reversibel sind, weshalb 
kein kontinuierliches Schalten zwischen Gel und Sol möglich ist. Durch die partielle 
Veresterung von geeigneten Polymeren mit Zimtsäure entstehen nicht nur photoreaktive 
Stoffe, sondern auch temperatursensitive Polymere137. Die cis-trans-Isomerisierung 
verändert die Hydrophilie, da die cis-Form polarer als die trans-Form ist. Dadurch ist das 
Schalten des Polymers bei konstanter Temperatur durch Bestrahlung möglich. Polymere 
mit weniger als 10 mol% Vernetzergehalt zeigen diese intramolekulare Reaktion, 
während ein Gehalt von > 20 mol% zu einer intermolekularen Reaktion und damit zur 
Vernetzung der Polymere führen. Neben der [2+2] Cyclodimerisierung gibt es auch einen 
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[4+4]-Mechanismus. Hierzu gehört die Reaktion von Acridiziumderivaten. Auch bei 
diesem System ist es möglich die Bindung des einzig isolierbaren Derivates (Ladungen 
besitzen denn größten Abstand zu einander) reversibel durch Licht wieder zu lösen.  
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Abbildung 2-29: Dimerisierung von Acridiziumsalzen 
 
Durch das Einführen einer funktionellen Gruppe für den Rest R ist es möglich, die Salze in 
Polymere zu integrieren. Auch durch diese Gruppen ist eine Vernetzung von Polymeren 
im festen Zustand möglich. Ebenfalls erfolgreich als Vernetzter eingesetzt sind 
Benzophenon-Derivate, deren Vernetzungsreaktion nicht über eine Cycloaddition verläuft. 
Die Carbonylgruppe des Benzophenons besitzt einen n-π-Übergang, der aufgrund des 
ausgedehnten konjugierten π-Elektronensystems in den nahen UV-Bereich verschoben ist 
und somit auch ohne Sensibilisator mit einer Wellenlänge von λ  = 365 nm angeregt 
werden kann.  
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Abbildung 2-30: Photochemische Reaktionen von Benzophenon-Derivaten 
Im obigen Schema ist die Reaktion dargestellt. Das entstehende Ketylradikal kann mit 
jeder CH-Gruppe reagieren, deshalb ist bei dieser Reaktion besonders darauf zu achten, 
dass möglichst lösungsmittelfrei gearbeitet wird138. 
2.5.2 Dimethylmaleinimid-Derivate 
 
Im Arbeitskreis wurden bereits Erfahrungen mit Dimethylmaleinimidethylacrylamid 
(DMIAAm) gesammelt. Dieses Molekül ist ein Derivat des Dimethylmaleinsäureanhydrid 
(DMI). Von N–substituierten DMI -Gruppen ist bekannt, dass diese einer [2+2]-
KENNTNISSTAND 
 
  
45 
 
  
Cycloaddition in hohen Ausbeuten unterliegen und dimerisieren139. Das 
Absorptionsmaximum dieser Moleküle liegt bei 270–310 nm34. Bei dieser Energie wurde 
es zum Polymerabbau kommen. Als Sensibilisator hat sich Thioxanthon als geeignet 
erwiesen (Absorption 350 nm – 400 nm). Mit einer Triplett-Energie von 63,1 kcal/mol 
liegt sie oberhalb der des Moleküls (etwa 55 kcal/mol). Des Weiteren ist die Zeit im 
angeregten Zustand hinreichend lang, um die Energie zu übertragen. Dies ist der 
entschiedene Vorteil z.B. gegenüber Acetophenon, was zwar eine höhere Triplett-Energie 
aufweist, dessen Zeit des angeregten Zustandes aber zu kurz ist, um diese Energie auch 
übertragen zu können140. Durch die Ringstruktur dieses Molekül ist eine cis–trans-
Isomerisierung, beziehungsweise eine Verdrillung des angeregten Zustandes aus oben 
genannten Gründen nicht möglich, so dass die Dimerisierung und die damit verbunden 
Vierringbildung in hohen Ausbeuten verläuft. Ebenso ist durch die Ringstruktur im 
Molekül vorherbestimmt, dass die beiden Ringe im Produkt „trans“, d.h. die Ringe 
oberhalb und unterhalb der Ebene des Cyclobutanrings stehen. Beide auf einer Seite ist 
aus sterischen Gründen nicht möglich. Die trans-Struktur wurde von Zweifel 33 ebenfalls 
angenommen. Demnach lässt sich folgende Reaktion des Dimerisierung zu A angeben. 
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Abbildung 2-31: Dimerisierung des DMIAAm73 
Daneben konnte ein weiteres Dimer B isoliert werden. Die dabei entstehende 
Doppelbindung hat aber aufgrund ihrer Stabilität keinen weiteren Einfluss, was weitere 
Vernetzungsmöglichkeit angeht141. Die Dimerisierung in trockenen dünnen Polymerfilmen 
kann nur zwischen zwei DMI-Gruppen stattfinden, die eine bestimmte topochemische 
Anordnung besitzen. Ebenfalls darf der Abstand zwischen zwei Gruppen nicht mehr als   
4-5 Å betragen142. Je geringer die Anzahl an DMI-Molekülen, desto geringer ist die Anzahl 
an reaktiven Gruppen. Mit einem geringen Gehalt an Chromophor resultiert demnach 
eine geringere Vernetzungsdichte und man erhält ein stärkeres Quellverhalten. Die 
Anwesenheit von Sauerstoff hat keinen negativen Einfluss auf die Vernetzung. Die 
Bestrahlung kann demnach problemlos an Luft durchgeführt werden. Allerdings genügt 
schon ein geringer Prozentsatz von 1 wt% an Quencher–Molekülen, um die Sensitivität 
stark herabzusetzen. Dagegen erweisen sich die DMI-Gruppen als äußerst thermisch 
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stabil. Photovernetzte Produkte können so längere Zeit ohne Verluste aufbewahrt 
werden. Ebenfalls können daher die Polymere auch mit unterschiedlichen Temperaturen 
betrachtet werden. Die photochemische Vernetzung ist eine ideale Methode, um 
Polymere in dünnen Schichten zu vernetzen. Durch die Vereinigung der vernetzenden 
Gruppe mit einer Kopfgruppe, die in der Lage ist eine Verbindung zu Substraten 
aufzubauen, lassen sich haftvermittelnde Moleküle aufbauen. Je nach Substrat kann die 
Kopfgruppe angepasst werden. So eignen sich für Goldoberflächen Thiole und 
Thiolacetat. Auf oxidischen Oberflächen kommen unterschiedliche Silane zum Einsatz. 
Dünne Schichten von 30 nm bis hin zu 30 µm können so kovalent und homogen an ein 
Substrat gebunden werden. Ebenfalls ist es mit Hilfe der Haftvermittlertechnik möglich, 
strukturierte Schichten aufzubauen. 
2.6 Charakterisierungsmethoden 
2.6.1 1H-NMR-Spektroskopie 
 
Die 1H-NMR-Spektroskopie bietet verschiedene analytische Möglichkeiten. Meist dient sie 
jedoch lediglich zur Strukturkontrolle und somit zu Identifikationszwecken143. Sie kann 
aber auch zur Reaktionskontrolle genutzt werden und ist daher eine geeignete Methode 
zur Ermittlung und Charakterisierung der Kinetik einer Reaktion. Des Weiteren lässt sich 
anhand des 1H-NMR-Spektrums die Zusammensetzung der Blockcopolymeren feststellen. 
2.6.2 Gelpermeationschromatographie 
 
Die Methode dient dazu, die erhaltenen Polymere bezüglich ihrer 
Molekulargewichtesverteilung und des Molekulargewichtes zu charakterisieren20. Hierüber 
kann der kontrollierte Charakter der Reaktion überprüft werden. Bei der 
Charakterisierung der Blockcopolymere kann anhand der Elugramme gezeigt werden, ob 
ein Block oder zwei getrennte Homopolymere vorliegen und ob noch Anteile des 
Makroinitiators vorhanden sind. Die Trennung beruht auf dem wirksamen 
hydrodynamischen Volumen der Probe. Die Trennwirkung beruht auf dem 
hydrodynamischen Volumen der Polymermoleküle in Lösung. Die größten Moleküle 
können in die Poren des Gels nicht eindringen (“werden ausgeschlossen”) und werden 
daher schneller eluiert. Die kleinsten Moleküle können in jede Pore gelangen und werden 
daher zuletzt eluiert. Durch Kombination von verschiedenen Porendurchmessern der Gel-
Partikel in den Säulen ist es möglich Moleküle mit Molmassen zwischen 100 und 106 
g/mol zu fraktionieren. Die Gelpermeationschromatographie ist eine relative Methode zur 
Bestimmung des Molekulargewichtes. Um auch für andere Polymere eine Gültigkeit zu 
erlangen wurde ein universelles Kalibrierungssystem entwickelt144, welches bei einer 
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Kalibrierung auf ein Standardpolymeres (z.B. PS) im gleichen Lösungsmittel die 
Molmasse anderer Polymere zugänglich macht. Das Verfahren beruht auf der Annahme, 
dass das entscheidende Trennkriterium bei der GPC-Messung das hydrodynamische 
Volumen Vh des untersuchten Polymeren ist. Vh soll proportional zum Produkt aus der 
intrinsischen Viskosität [η] (auch Grenzviskosität, Staudinger-Index) und M sein. Somit 
gilt für zwei Polymere, die ein gleiches Elutionsvolumen besitzen die empirisch gefundene 
Beziehung: 
[η]1 *M1 = [η]2 *M2 = Φ0*Vh      Gleichung 2-18 
Φ0...Universal Konstante 
Zusätzlich muss die Mark-Houwink-Beziehung für die Abhängigkeit der Viskosität von der 
Molmasse gelten: 
[η] = k*Mv
α        Gleichung 2-19 
k und α sind die Mark-Houwink-Konstanten. Der Exponent α beschreibt die Geometrie 
und k die Wechselwirkung des Polymeren mit dem Lösungsmittel. Sind die beiden 
Konstanten für ein Polymersystem bekannt, dann kann eine existierende 
Kalibrierungsfunktion in die universelle Kalibrierkurve umgeformt werden. 
2.6.3 Differential Scanning Calorimetry 
 
Die DSC kann zur Untersuchung von sowohl linearen als auch von vernetzten Polymeren 
eingesetzt werden. Neben Informationen über die Glasübergangstemperatur werden die 
kritischen Temperaturen sowie enthalpische und entropische Werte erhalten20. Die 
Auswirkungen von Copolymeren, Molmassen und unterschiedlichen Messbedingungen 
können anhand dieser Methode verdeutlicht und verfolgt werden. Die erhaltenen Werte 
werden als Referenzwerte für andere Bestimmungen der Phasenübergangstemperatur. 
Ebenfalls kann durch Ermittlung der Glastemperatur festgestellt werden, ob es Hinweise 
ob eine Mikrophasenseparation der synthetisieren Blockcopolymeren gibt. 
2.6.4 UV/Vis-Spektroskopie 
 
Die UV/Vis-Spektroskopie bietet die Möglichkeit, photochemische Reaktionen zu 
verfolgen. Infolge der Reaktionen von Doppelbindungen gehen diese als UV-aktive 
Komponente verloren145. Um die Vernetzungseigenschaften UV sensitiver Polymere zu 
untersuchen, werden dünne Filme des Polymeren bestrahlt. Eine Verfolgung der 
Vernetzung kann anhand der Änderungen im UV-Signal stattfinden146. Das verwendete 
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UV-aktive Monomer besitzt in Wasser ein charakteristisches Signal bei 305 nm. Die 
Inkrementberechnung ergab eine UV-Absorption bei 301-305 nm116 abhängig vom 
verwendeten Grundgerüst. Die starke Absorption unter 250 nm ist auf die 
Carbonylfunktion zurückzuführen. Diese lässt sich für quantitative Berechnungen nicht 
verwenden, da NIPAAM ebenfalls eine solche funktionelle Gruppe und somit die gleiche 
UV-Absorption aufweist. 
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Abbildung 2-32: Absorptionsspektrum von DMIAAm 
Anhand einer zuvor erstellten Kalibrierung kann durch Absorptionswellenlänge auch der 
Gehalt des Vernetzers im Polymeren bestimmt werden. Der genaue Wert des 
Vernetzergehaltes ist deshalb wichtig, da um ein dreidimensionales Netzwerk zu bilden, 
mindestens vier Einheiten in einer Kette vorhanden sind müssen. Nur so ist eine 
Vernetzung in alle Richtungen garantiert. Die Dimerisierung durch die Doppelbindung 
kann zudem mittels IR-Spektroskopie verfolgt werden, da die C=C Doppelbindung ein 
charakteristisches Signal zeigt147. Daneben kann die UV/Vis-Spektroskopie genutzt 
werden, um den Phasenübergang von sensitiven Polymeren anhand von 
Trübungspunkten zu bestimmen. 
2.6.5 MALDI-TOF-Massenspektrometrie 
 
Bei der Charakterisierung von Peptiden, Proteinen oder synthetischen Polymeren mit sehr 
großer Molmasse mittels Massenspektrometrie ist es wichtig, dass diese möglichst 
schonend in die Gasphase überführt und ionisiert werden. Zu den „sanften“ 
Ionisierungsverfahren gehört das Verwenden eines Lasers. Bei den anfänglichen 
Versuchen, Laser zur Ionisierung in einer Massenspektrometer -Ionenquelle einzusetzen, 
  
 
wurden die Proben in der Regel in einer dünnen Schicht auf eine Metalloberfläche 
aufgebracht und dann mit einem gepulsten Laser bestrahlt. Hierbei war allerdings zu 
beobachten, dass die erhaltenen Spektren eine geringe Intensität und eine 
ausgesprochene Fragmentierung der Probenmoleküle aufwiesen. (Nachweis von Ionen < 
1000 Da)148. Als entscheidender Schritt b
Laserdesorption/Ionisation erwies sich daher die Beobachtung, dass bei Einstrahlung 
eines Laserpulses in ein Substanzgemisch einer hoch und einer niedrig absorbierenden 
Verbindung die niedrige absorbierende Verbindung im Gemisc
ionisiert wird, die nicht zur Ionisation
Diese Erkenntnis führte schließlich zum Konzept der Matrix
Ionisation, bei der die Probe mit einem 10
vermischt, auf das Target aufgetragen und bestrahlt wird.
Abbildung 2-33: Ionisation mit Matrix
Die Matrix besitzt dabei mehrere Funktionen
 Sie schützt die Probe vor 
Absorptionscharakteristik und ihr Vorhandensein im großen Überschuss.
 Sie überträgt die zur Desorption notwendige Energie auf die Probe.
 Sie stellt die für die Ionisierung notwendigen Protonen zur Verfügung bzw. nimmt 
Protonen auf. 
 Sie reduziert die Wechselwirkung der Probenmoleküle untereinander sowie mit der 
Metalloberfläche des Targets.
Ausgehend von der Plasmadesorption bei der Ionisierung von intakten Biomolekülen 
konzentrierte sich auch hier das Interesse bei der 
Laserdesorption / Ionisation auf die Verwendung gepulster Laser in Kopplung mit einem 
Flugzeitspektrometer (Time 
gepulster Ionenstrahl erzeugt und die Ionenflugzeit zwis
gemessen. Der Puls eines UV
startet die Zeitmessung. Da die Flugzeit proportional  der Wurzel aus der Ionenmasse ist, 
lässt sich die gemessene Zeitdifferenz direkt in die
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bei einem elektrischen Potential V0 erzeugt und haben damit die kinetische Energie von:
0zVEkin = , wobei z die Ladung ist. Unter der Annahme, dass die potentielle Energie 
vollständig in kinetische Energie umgewandelt wird, ist nach dem Energieerhaltungssatz 
die Geschwindigkeit  der Ionen durch  
  Gleichung 2-20 
  Gleichung 2-21 
gegeben. Der Einfluss einer Geschwindigkeitsverteilung kann mit Hilfe von Reflektoren 
(oder auch Ionenspiegel) kompensieren. Die Funktion einen solchen Reflektors basiert 
auf der Richtungsumkehr der Ionen. Ionen gleicher Massen, aber höherer Startenergie 
dringen dabei tiefer in ein Gegenfeld ein. (Spannung 20 kV). Sie legen somit einen 
weiteren Weg im Reflektor zurück. Nach der Richtungs- umkehr holen sie an  einem  
bestimmten Punkt die langsameren Ionen wieder ein. Positioniert man den Detektor in 
diesem Fokussierungs-punkt, so werden Ionen unterschiedlicher Startenergie gleichzeitig 
registriert. Dies gilt für die Massenverteilung innerhalb eines Peaks. Zudem wird durch 
den Reflektor aufgrund des längeren Weges eine höhere Auflösung erzielt. Mit Hilfe eines 
MCP-Detektors ist eine ortsabhängige Auflösung möglich. Neben der reinen 
Molmassenbestimmung bietet die MALDI-TOF Technik noch die Möglichkeit der 
Endgruppenanalyse. Diese Analyse ist besonders bei den zu untersuchenden Polymeren 
von Interesse.150 Daneben ist es möglich, polymeranaloge Umsetzung zu verfolgen 
beziehungsweise Copolymerisationsverhältnisse zu bestimmen. 
2.6.6 Dynamische Lichtstreuung 
 
Die Dynamische Lichtstreuung wird zur Charakterisierung der Aggregatbildung der 
erhaltenen Blockcopolymeren verwendet. Die dynamische Lichtstreuung macht sich den 
Doppler-Effekt zunutze. Das Messprinzip beruht darauf, dass das Licht eines gepulsten 
Lasers an den Partikeln gestreut wird und aus der zeitlichen Veränderung der 
Streulichtintensität, die Diffusionsgeschwindigkeit der Partikel ermittelt wird. Das 
Streulicht wird im Winkel bei in dieser Arbeit verwendeten Methoden unter einem 
bestimmen Rückstreuwinkel (90° oder 173°) beobachtet. Dadurch, dass die 
suspendierten Partikel in der Flüssigkeit der Diffusion unterliegen und in das beobachtete 
Streuvolumen ein und aus diffundieren, ändert sich die gemessene Streulichtintensität 
[I]. Misst man die Intensität über einen längeren Zeitraum (einige 100 ms), lässt sich der 
Mittelwert [I] bestimmen. Um die Zeitabhängigkeit der Streulichtintensität mathematisch 
beschreiben zu können, werden Korrelationsfunktionen verwendet, mit denen die 
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Ähnlichkeit zweier Signale quantifiziert werden können. Aus der berechneten 
zeitabhängigen Korrelationsfunktion einer Lichtstreumessung 
Diffusionskoeffizient D ermitteln. 
Beziehung ist es möglich, den hydrodynamischen Radius 
zu ermitteln. 
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Es ist jedoch zu beachten, dass 
diesem Winkel große Partikel keine Rolle spielen. Es ist auch möglich
hydrodynamischen Radii mit der Temperatur zu verfolgen. So lassen sich zusätzlich 
Kenntnisse zu Phasenübergangstemperaturen erz
2.6.7 Rasterkraftmikroskopie
 
Das Rasterkraftmikroskop gehört zu den Rastersondenmikroskopen, deren Entwicklung 
Mitte der 80er Jahre stattfand
mittels einer Messsonde Zeile für Zeile abzurastern. Je 
kommt es zu unterschiedlichen Verbiegungen des Cantilevers, die mit Hilfe eines 
Laserstrahls detektiert werden können, der auf die Spitze gerichtet ist. Der Laserstrahl 
wird dort reflektiert und trifft anschließend auf eine 4
Spannung erzeugt wird (Lichtzeigerprinzip
zwischen den einzelnen Segmenten auftritt, wird zusammen mit der Rasterinformation 
zur Bilddarstellung verwendet. Bei den meisten bildgeben
der Spitze zur Probe während des Abrasterns durch einen Regelkreis konstant gehalten. 
Abbildung 2-34: Aufbau Veeco Dimension 3100
Abbildung 2-35 gibt den Aufbau für eine VEECO Dimension 3100 Gerät wieder. Bei vielen 
Rasterkraftmikroskopen kann die Piezosteuerung auch unterhalb der Probe sein. In 
diesem Fall wird die Probe bewegt und der Cantilevers konstant gehalten. Diese Geräte 
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können allerdings nur Proben in einer bestimmten Größenordnung untersuchen, zu dem 
liegt der Rasterweg bei wenigen µm. Hingegen ist das VEECO Dimension 3100 auch für 
große Proben geeignet und kann auch im 100 µm x 100 µm Bereich abrastern. Die 
Wechselwirkungen zwischen einzelnen Atomen können allgemein durch das Lennard-
Jones-Potential V(z) beschrieben werden: 
612
z
B
z
A
zV −=)(        Gleichung 2-23 
wobei A und B Konstanten sind und z den Abstand der Spitze zur Probe darstellt. Bei 
starker Annäherung der Spitze an die Oberfläche überlappen sich die besetzten 
Elektronenwolken der Atome und es kommt zu einer sehr starken elektrostatischen 
Abstoßung, der so genannten Pauli-Repulsion. Da die abstoßenden Kräfte sehr stark vom 
Abstand der Spitze zur Oberfläche abhängen, kann die Oberfläche in diesem Bereich sehr 
genau abgebildet werden. Zu den attraktiven Kräften zählen hauptsächlich die van-der-
Waals-Kräfte, die über größere Entfernungen wirken. Bei Messungen in Flüssigkeiten 
treten zwar keine Kapillarkräfte auf, allerdings müssen nun auch die Wechselwirkungen 
zwischen Probe, Spitze und Lösungsmittel berücksichtigt werden. Die Abbildung von 
Oberflächen mittels AFM ist sowohl in statischen als auch in dynamischen Messmodi 
möglich. 
 
Abbildung 2-35: Lennard-Jones-Wechselwirkungspotential und daraus resultierende Kraft in 
Abhängigkeit vom Abstand Spitze – Probe152  
In einem dynamischen Modus wird der Cantilever zu Schwingungen angeregt, die durch 
Wechselwirkung mit der Probe gedämpft werden (Non-Compact Mode, Intermittent-
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Contact Mode), während die Spitze im Compact Mode konstant in repulsivem Kontakt zur 
Oberfläche steht.  
2.6.7.1 Aufnahme von Kraft-Distanz-Kurven 
 
Das AFM bietet nicht nur die Möglichkeit, eine Probe in ihrer Topographie und Phase 
abzubilden, sondern eignet sich auch als Werkzeug zum Ausüben und Messen von 
Kräften im Piconewtonbereich. In dieser Arbeit wurde die Wechselwirkung der AFM-Spitze 
und Probe untersucht, um elastische Eigenschaften der Polymeren Proben zu bestimmen. 
Dabei wird die AFM-Spitze, beginnend im freien Zustand, senkrecht an die Probe 
angenähert und danach wieder abgehoben. Die Kraft ist gemäß dem Booleschen Gesetz 
über die Federkonstante des Cantilevers kc linear mit der gemessenen Cantilever-
Auslenkung verknüpft: 
))((*)(*)( zzkzdkzF cc δ−==      Gleichung 2-24 
In einer Kraftkurve wird die Auflagekraft F(z) gegen die vertikale Position z des 
Cantilevers aufgetragen. Ein typischer Verlauf einer einfachen Kraftkurve auf einer 
deformierbaren Probe, die Adhäsion verursacht ist in Abbildung 2-37 aufgezeigt. 
Während der Annäherung ist die Spitze zunächst nicht in Kontaktmit der Probe und der 
Cantilevers wird nicht ausgelenkt (Non-Contact-Part). In unmittelbarer Nähe der 
Oberfläche springt die Spitze dann aufgrund attraktiver Wechselwirkung (z. B. van der 
Waals) in Kontakt (Kontaktpunkt „Snap on“). Bei weichen Materialien kann es dabei 
passieren, dass die der Cantilevers zunächst in die Probe eingedrückt wird (d=z-δ(z)). 
Danach ist die Cantilever-Auslenkung gleich dem Piezoweg proportional. Wird der 
Cantilevers wieder abgehoben (rote Kurve) verläuft die Kurve zunächst ebenfalls linear. 
Die Spitze springt jedoch erst von der Oberfläche weg („Snap off“), wenn die Federkraft 
die (z. B. durch Kapillarkräfte verursachte) Adhäsion zwischen Spitze und Probe 
übersteigt. Aus den so aufgenommen Kraft-Distanz-Kurven, lassen sich dann die  
E-Moduli der untersuchten Proben bestimmen. Für den genauen Algorithmus der 
Auswertung wird an dieser Stelle auf Kapitel 3.11 verwiesen. 
 
  
 
Abbildung 2-36: Verlauf deformierbare Materialien die eine Adhäsionskraft besitzen
2.6.8 Quarz-Mikrowaage
 
Das Prinzip der Quarz-Kristall
ist eine maßen sensitive Methode. Als piezoelektrisches Material dient eine dünne 
Quarzscheibe, auf die auf Ober
Abbildung 2-37: Aufbau verwendeter Probensensoren für QCM
Über diese Elektroden kann ein Wechselspannungsfeld angelegt werden, 
zwischen den zwei Goldelektroden eine Scherschwingung parallel zur Oberfläche induziert 
werden kann. Diese Schwingung breitet sich senkrecht zur Oberfläche mit 
Schallgeschwindigkeit aus und wird an der Oberfläche reflektiert.
diese Elektroden die Auslenkung der Oberflächen gegeneinander gemessen. Bei 
bestimmten Frequenzen entstehen stehende Wellen und der Quarz schwingt resonant. 
Die Auslenkung der Oberflächen wird dann maximal. Bedingt d
müssen alle anregbaren Resonanzen einen Schwingungsbauch auf beiden Grenzflächen 
aufweisen. Hieraus resultiert folgende Resonanzbedingung:
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-Mikrowaage beruht auf dem piezoelektrischen Effekt und 
‐ bzw. Unterseite eine Goldelektrode aufgedampft ist. 
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Die in dieser Arbeit verwendeten Quarze weisen eine Grundfrequenz von 5 MHz auf. 
Diese Frequenz und 3 weitere Obertöne können detektiert werden. Unter der 
Voraussetzung, dass sich eine auf der Oberfläche adsorbierte Masse genauso verhält wie 
das Quarzmaterial selbst und dabei im Verhältnis zur Gesamtmasse sehr klein ist, ändert 
sich die Resonanzfrequenz durch eine Masseanlagerung an der Quarzoberfläche linear. 
Diese Beziehung, die durch die so genannte Sauerbrey‐Gleichung beschrieben wird, 
wurde erstmals 1959155 gefunden. 
m
C
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      Gleichung 2-26 
Weitere Voraussetzung für die Gültigkeit der Sauerbrey‐Gleichung ist, dass die 
adsorbierte Substanz auf dem Quarz eine gleichverteilte und feste Masse bildet. Die in 
Gleichung 2-27 verwendete Konstante (C) setzt sich aus kristallspezifischen Kenngrößen 
(Dichte und Schallgeschwindigkeit im Quarz) zusammen. Bei der Charakterisierung von 
Hydrogelen bzw. quellbaren Schichten lassen sich unter Zuhilfenahme der Sauerbrey- 
Gleichung keine Ergebnisse erzielen aufgrund der viskoelastischen Eigenschaften. Bei 
Vergleichsmessungen war die Massenzunahme bis zu zehnmal höher als bei 
Modellrechnungen die die viskoelastischen Eigenschaften einbeziehen. Ein Beispiel hier 
für ist die Näherung durch das Voigt-Modell156. Gerade in flüssigen Medien muss bei der 
Verwendung der Quarzmikrowaage die Dämpfung berücksichtigt werden, da eine 
Scherschwingung im den Quarz umgebenden Medium induziert wird. Aber auch 
adsorbierte oder immobilisierte dünne Schichten dämpfen die Resonanzschwingung ab, 
so dass diese schneller abklingt. Die Dämpfung (D) gibt dabei das Verhältnis aus 
gespeicherter Energie und Verlustenergie während einer Oszillation an. 
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Aus der so gemessenen Dämpfung kann man Rückschlüsse auf das viskoelastische 
Verhalten der adsorbierten Masse bzw. Veränderung in einer dünnen Schicht ziehen. 
Masse, die eine geringe Dämpfung verursacht, kann als steif und Masse, die stark 
dämpft, als weich angesehen werden. Die Schichtdicke der zu untersuchenden 
Polymerschicht ist limitiert durch die Eindringtiefe der Schwingung in das den Quarz 
umgebende Medium157. Durch die viskose Beladung des Quarzes setzt sich die Scherwelle 
in der Flüssigkeit als gedämpfte transversale Welle fort. 
  
 
Abbildung 2-38: Ausbreitung der Scherwelle
Die Scherwelle dringt bis zu einer Tiefe von
(Abklinglänge). Die Eindringtiefe steigt mit zunehmender Viskosität der Flüssigkeit an 
und beträgt in Wasser bei einem 5 MHz Quarz 250 nm.
mitschwingen können, da sie nicht über eine Verbindungen zur Oberfläche verfügen, 
entziehen sich so dem Messbereich dieser Methode. Zu dem ist es wichtig eine 
Schichtdicke zu wählen, die nicht in den Resonanzbereich der Schicht gelangt
2.6.9 Evaneszente Optik
 
Einen Großteil der Charakterisierung der sensitiven Hydrogelschichten basiert auf Anal
mit Hilfe evaneszenter optischer
elektromagnetischen Wellen mit Materie. Daher soll
Grundprinzipien erklärt werden.
2.6.9.1 Wechselwirkung el
 
Die fundamentalen Gleichungen der Elektrodynamik sind die Maxwell Gleichungen
diese beschreiben die Erzeugung 
Ladungen und Ströme sowie die Wechselwirkung zwischen diesen beiden Feldern. Nach 
den Maxwellschen Gleichungen ist die 
mit einer räumlichen Änderung 
zeitliche Änderung des magnetischen Feldes 
elektrischen Feldes verknüpft.
kein Stromfluss vorhanden sind und unter der Berücksichtigung der Materialgleichungen 
für homogene Medien, folgt aus den Maxwell Gleichungen:
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Gleichung 2-28: Maxwellgleichung für die elektromagnetische Welle 
Trifft eine elektromagnetische Welle aus Medium 1 mit dem Brechungsindex n1 auf eine 
Grenzfläche zu Medium 2 mit dem Brechungsindex n2, so wird ein Teil der Welle unter 
dem Winkel reflektiert und ein Teil der Welle unter dem Winkel ΘT in das Medium 2 
transmittiert. Der Weg der elektromagnetischen Welle wird mit Hilfe des Snellius 
Brechungsgesetz beschrieben160.  
)sin()sin( 21 TE nn θθ =       Gleichung 2-29 
 
Abbildung 2-39: Brechung des Lichtes an einem optisch dichterem Material 
Das Reflexions- und Transmissionsverhalten an einer Grenzfläche ist 
polarisationsabhängig. Hier unterschiedet man zwischen transversal elektrische (TE oder 
auch s-) und transversal magnetische (TM, auch p-) Polarisation. Die Unterscheidung 
zwischen den beiden Polarisationen ist notwendig, um die Übergangsbedingungen zu 
erfüllen. Diese verlangt, dass an einer Grenzfläche die Tangentialkomponenten der 
elektrischen und der magnetischen Feldstärke stetig sein müssen. Die beiden 
Polarisationsrichtungen unterscheiden sich in ihrer Feldstärke im Raum. Die Reflexion 
und Transmission einer elektromagnetischen Welle an einer Grenzfläche lassen sich mit 
Hilfe der Fresnel’schen Formeln bestimmen. 
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2.6.9.2 Totalreflexion und evaneszentes Feld 
 
Trifft eine elektromagnetische Welle von einem Medium auf ein anderes, wobei gilt         
n1 > n2, so tritt bei einem bestimmen Winkel ΘG nach Snellius die Totalreflexion auf (d. h 
ΘT = 90 °). 
1
2)sin()sin(
n
n
GE == θθ  mit n2<n1     Gleichung 2-30 
Für Einfallswinkel die größer als der Grenzwinkel der Totalreflexion ist findet dann 
ausschließlich Reflexion statt. Wellenoptisch betrachtet kommt es dann zur Ausbildung 
eines evaneszenten Feldes dass in das Medium 2 eindringt. Diese evaneszente Welle 
besitzt ein Maximum an der Grenzfläche und fällt anschließend exponentiell im Medium 2 
ab. 
 
Abbildung 2-40: Erzeugung des evaneszenten Feldes 
Den Abstand von der Grenzfläche bis zu dem Punkt, wo das Feld auf den 
ε
1 -Teil (d(z)) 
abgeklungen ist, nennt man die Eindringtiefe des Feldes. Diese beträgt normaler weise 
etwa 100 – 150 nm. Dieser in das Medium eindringende Feldanteil macht die Sensitivität 
der analytischen Methoden aus. Das E-Feld dieses Anteiles reagiert besonders sensitiv 
auf Änderungen der optischen Eigenschaften des Mediums.  
2.6.9.3 Ausbildung von Moden und Wellenleitung 
 
Lichtwellen lassen sich in einem quer zur Ausbreitungsrichtung begrenzten Material 
(planbarer Wellenleiter) führen, wenn der Brechungsindex des Wellenleiters größer ist als 
der des umgebenden Materials. Bei einem geeigneten Winkel des Lichtes gegenüber der 
Grenzfläche werden die Lichtwellen an den Grenzflächen des Wellenleiters totalreflektiert 
  
 
und breiten sich durch wiederholte Reflexion an den Grenzflächen aus. Die Ausbreitung 
wird ebenfalls durch die Maxwell
Lichtwelle, lässt sich in zwei Ausbrei
und k2 erhält man in senkrechter Richtung (x
Vektorkomponenten. In horizontaler Richtung (z
gleichgerichtet. Dies bedeutet, dass sich senkrec
Wellenfeld und parallel zur Grenzfläche ein laufendes Wellenfeld ausbildet. Systeme mit 
zwei Grenzflächen und drei Brechindizes ermöglichen die Erstellung eines 
Schichtwellenleiters. Die Dicke der wellenleitenden Schicht (d
Wenn dabei der Brechungsindex der mittleren Schicht am größten ist, so existieren bei 
diesem System zwei Grenzwinkel der Totalreflexion bezüglich Einstrahlung aus dem 
Medium 2. Breitet sich nun eine Welle in Medium 2 aus, deren 
Grenzflächen größer ist als der Grenzwinkel der Totalreflexion, so ist dieses Wellenfeld 
durch die beiden Grenzflächen ”gefangen“. Bei geeignetem Einfallswinkel auf die 
Grenzflächen kann sich eine stehende Welle zwischen den Grenzf
Ordnung ausbilden, dabei spricht man dann von Wellenleitermoden. 
gezeigten Aufbau ist Medium 2 der Wellenleiter.
Abbildung 2-41: Aufbau eines Wellenleiters
Die Anregung des evaneszenten Feldes und Wellenleitermoden können nur dann 
erfolgen, wenn der Lichtimpuls ausreicht, daher sind verschiedene Kopplungstechniken 
nötig. Die Auswahl der Technik richtet sich meist nach der anzuwendenden Methode und 
wird an der dortigen Stelle erklärt.
2.6.10 Oberflächenplasmonen
 
Das Festkörperplasma eines Metalls besteht aus Ionenrümpfen und Elektronengas. 
Dieses Plasma ist eigentlich neutral, jedoch besitzt es sehr viele freie Ladungsträger, die 
angeregt werden können (Elektronendichteschwingungen). Durch elektrodynamische 
Anregung werden diese Quasiteilchen an der Oberfläche des Metalls in Schwingungen 
gebracht. Plasmon sind die Quanten dieser Plasmaschwingungen. Diese kollektiven 
Schwingungen wurden erstmals 1902
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-Gleichungen beschrieben. Eine solche geführte 
tungsvektoren zerlegen. Durch die Komponenten k
-Richtung) zwei antiparallele 
-Richtung) sind die Vektorkomponenten 
ht zur Grenzfläche ein stehendes 
f) ist dabei makroskopisch. 
Einfallswinkel auf beide 
lächen von höherer 
In 
 
 
 
-Resonanz-Spektroskopie 
 von Wood161 als sogenannte Resonanzanomalien in 
1 
dem in Abb. 2-41 
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der Effektivität von metallischen Gittern für p-polarisiertes Licht entdeckt. Physikalisch 
präziser wäre eigentlich die Bezeichnung als psalmodische Oberflächenpolaritonen, da 
mit der elektronmagnetischen Schwingung der Oberflächenladungsdichte auch ein, an die 
Oberfläche gebundenes, Photon erzeugt wird. Dieser Begriff wird aber im folgenden Text 
nicht weiter verwendet. Kann man Oberflächenplasmonen im Bereich einer Grenzfläche 
zwischen einem Metall und einem Dielektrikum anregen, so sind an die 
Dichteschwingungen des Metalls noch elektrodynamische Schwingungen im Dielektrikum 
gekoppelt. Diese Schwingungen breiten sich entlang der Grenzfläche in x-Richtung aus. 
Bei beiden Schwingungen handelt es sich um evaneszente Wellen. Bei der 
Plasmonenresonanzfrequenz befindet sich das Maximum dieser Amplituden an der 
Oberfläche und besitzt somit genau bei dieser Frequenz die größte Sensitivität162. Das 
Metall wird dabei quasi durchsichtig (Minimum an Reflexion), da die Elektronen der 
Schwingung nicht mehr folgen können. Änderungen an der Oberfläche werden daher 
besonders gut wahrgenommen. Dieses ist in der Feldhöhenverteilung nochmals 
dargestellt. Die Dispersionsbeziehungen für die Oberflächenplasmonen, die in der 
Grenzfläche zwischen zwei Medien (Metall/Dielektrikum) lokalisiert sind, ergeben sich aus 
der Lösung der Maxwell Gleichungen159. Dabei zeigt sich, dass nur der p–polarisierte 
Anteil eine Lösung liefern. Die Kopplung ist nur durch diesen Anteil möglich, da zur 
Anregung der E-Vektor des Lichtes an Dipole parallel zur Ausbreitungsrichtung der 
Plasmonen ankoppeln muss, was nur durch parallel polarisiertes Licht geschehen kann. 
Der Lichtvektor entlang der Ausbreitungslinie (x-Richtung) lässt sich damit wie folgt 
beschreiben.      
       Gleichung 2-31 
In dieser Gleichung ist die Dielektrizität durch reelle Zahlen beschrieben. Allerdings 
besitzt nur ein ideales Metall eine reelle Dielektrizitätskonstante. Bei realen Metallen 
muss der Dielektrizitätsfunktion noch ein imaginärer Anteil (nicht schwingender Anteil) 
zugefügt werden. Dieser kommt durch Defektstellen im Gitter und Streuung an 
unterschiedlichen Gitterebenen zustande130. Dieser imaginäre Teil ist verantwortlich für 
das Fortschreiten und die Verbreiterung der Wellen130. Die Propagationslänge der 
Oberflächenplasmonen in x-Richtung wird durch folgenden Zusammenhang 
wiedergegeben: 
        Gleichung 2-32 
Für den Lichtvektor kx ergibt sich nun schließlich folgende Gleichung: 
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      Gleichung 2-33 
2.6.10.1  Attenuated Total Reflection (ATR)-Kopplung 
 
Oberflächenplasmonen lassen sich jedoch nicht ganz einfach durch Licht auf der 
Oberfläche anregen, da der Impuls des Lichtes zu gering ist. Um Oberflächenplasmonen 
anregen zu können, muss eine Kopplung zwischen dem Lichtvektor und der Lichtlinie 
zustande kommen. Dies ist normalerweise nicht der Fall, da die Dielektrizitätskonstante 
des Metalls einen Wert geringer Null aufweist und somit der Lichtwellenvektor größer als 
die Lichtlinie ist und sich so die Oberflächenplasmonen an der Grenzfläche keinen 
Schnittpunkt mit der Lichtline aufweisen (Resonanzbedingung)163. 
 
Abbildung 2-42: Dispersionsbeziehungen 
Es daher notwendig die Steigung der Lichtlinie zu verringern. Dies kann beispielsweise 
durch eine ATR-Entkopplung (abgeschwächte Totalreflexion) erfolgen. Die Lichtlinie hängt 
proportional von Brechungsindex des Stoffes ab, aus dem das Licht auf das Substrat 
trifft. Das Material muss daher einen hohen Brechungsindex aufweisen. Als Materialien 
kommen daher Prismen aus genau definiertem Glas in Frage. Anregung ist dann am 
Schnittpunkt von Lichtline und Dispersionskurve der Oberflächenplasmonen. 
 
Abbildung 2-43: Resonanzbedingung 
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Als Koppler-Konfigurationen lassen sich zwei Modelle nennen. Erstmals hat Otto164 eine 
solche Koppler-Konfiguration erdacht. Das Prisma wird dabei auf ein Dielektrikum 
aufgebracht, und so die Oberflächenplasmonen durch Totalreflexion angeregt. Bei dem 
im Institut verwendeten Geräteaufbau165 wird nach der Kretschmann-Konfiguration166 
gearbeitet. Hierbei ermöglicht eine dünne Metallschicht (d = 45 nm) auf der Basis eines 
Glas-Prismas eine resonante Anregung von Plasmonen über die gedämpfte Totalreflexion. 
Man strahlt mit monochromatischen, parallel-polarisierten Licht auf die Hypotenuse eines 
Glasprismas. So wird erreicht, dass der Einfallswinkel größer als der Winkel der 
Totalreflexion wird, so dass sich eine evaneszente Welle im Raum unterhalb des 
Substrates aus. Daher erwartet man zunächst, dass die gesamte Lichtenergie reflektiert 
wird. Jedoch breitet sich eine evaneszente Welle in dem Raum unterhalb des Glases aus. 
Dort befindet sich die 50 nm Metallschicht. An der Grenzfläche Metall-Dielektrikum wird 
nun abhängig vom Einfallswinkel ein Oberflächenplasmon erzeugt. Bei der Kretschmann–
Konfiguration muss zwischen Substrat und Prisma eine Immersionsflüssigkeit gebracht 
werden, welche dem Brechungsindex des verwendeten Glases nahe kommt144. 
Andernfalls ist das Einkoppeln des Lichtes nicht möglich. Diese Sensitivität auf 
Oberflächen kann dazu genutzt werden, selbst kleinste Veränderungen auf der Schicht zu 
detektieren. Jede Veränderung der optischen Eigenschaften des Dielektrikums hat eine 
Verschiebung der Resonanzbedingung zur Folge, was in einem Shift des 
Resonanzminimums visualisiert werden kann. Neben der winkelabhängigen Messung 
ermöglicht die kinetische Messung die Detektion von Änderungen in der lokalen 
durchschnittlichen Dielektrizitätskonstante165, die durch die Adsorption von Molekülen an 
der Oberfläche oder Veränderungen der Filmeigenschaften durch äußere Einflusse 
auftreten. 
 
Abbildung 2-44: a) Messaufbau in Kretschmann-Konfiguration b) Feldhöhenverteilung 
Es ist so möglich, eine Aussage über die Homogenität und die Dicke einer Schicht zu 
treffen. Insbesondere eignet sich die Methode zur Verfolgung der Adsorptionskinetik von 
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Self-Assembly Monolayern (SAMs)167. Es kann so die optimale Adsorptionszeit für die 
Ausbildung einer qualitativ guten Schicht ermittelt werden. Zudem sind Veränderungen 
der Schicht während der Versuchszeit ermittelbar168. Daneben lassen sich Biomoleküle 
und ihre Wechselwirkungen detektieren. Ist die zu untersuchende Polymerschicht dick 
genug können sich ebenfalls stehende Wellen ausbilden. Die Anregung dieser Moden ist 
über die Kretschmann-Konfiguration möglich. Die entstehenden Moden können dabei als 
zusätzliche lokale Minima detektiert werden. So lassen sich die Methoden (SPR und OWS) 
aufgrund ähnlicher physikalischer Beschreibung und Kupplungsgeometrien miteinander 
kombinieren. Durch dieses Einkoppeln ist es möglich, den Brechungsindex und die Dicke 
der Polymerschicht unabhängig von einander ermitteln zu können, sonst müsste einer 
der beiden Parameter bekannt sein144. Besonders vorteilhaft sind dabei die 
unterschiedlichen Feldhöhenverteilungen, welche sich für die Analytik ergänzen. Für 
Schichtdicken im gequollenen Zustand kann angenommen werden, dass die Änderung 
des Minimums nur durch die Änderung des Brechungsindex hervorgerufen wird. Dagegen 
wird die Position der Wellenleitermoden weiterhin von Schichtdicke und Brechungsindex 
bestimmt. So wird eine unabhängige Messung beider Größen möglich10 und die so 
ermittelten Filmeigenschaften lassen sich mit denen nahe der Goldoberfläche vergleichen. 
Abbildung 2-46 zeigt die Ausbildung des evaneszenten Feldes und die ersten TM-Moden. 
Daneben können die TE-Moden unter Verwendung von s-polarisiertem Licht ebenfalls 
angeregt werden, um so die angenommen Schichtparameter überprüft werden. 
 
Abbildung 2-45: Kombination von SPR und OWS169 
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Die winkelabhängige Reflexion der Prismenbasis wird durch die Lösung der Fresnel-
Gleichungen durch einen Transfer-Matrix Algorithmus170 für ein planares 
Multischichtsystem berechnet. Dieses System lässt sich vereinfacht zunächst so 
darstellen: 
 Material Parameter 
Schicht Prisma ε 
Schicht Gold d,ε 
Schicht Polymer d,ε 
Schicht Dielektrikum ε 
Tabelle 2-1: Schichtsystem 
Für jedes ε müssen sowohl der Realteil als auch der Imaginärteil angegeben werden. 
Dielektrizitätskonstante und Brechungsindex sind dabei gemäß der folgenden Beziehung 
ineinander überführbar. 
  	
  ´  	´´   
 und ´    
 und   2             Gleichung 2-34 
Die Anwendungen der SPR/OWS Methoden aus dem Bereich der Polymerwissenschaften 
sind in den letzten Jahren in zahlreichen Publikationen veröffentlicht worden171,172,142.Es 
ist eine geeignete Technik zur Charakterisierung von Polymeren in dünnen Filmen und an 
Grenzflächen42. Sie erlaubt Analysen in Echtzeit, arbeitet zerstörungsfrei und ist sowohl 
für fest-gasförmige als auch fest-flüssige Grenzflächen geeignet173. Die SPR kann genutzt 
werden, um das Quellverhalten von Hydrogelschichten im Hinblick auf verschiedene 
Stimuli (Temperatur, pH-Wert, Ionenstärke) zu untersuchen. Zudem gibt es weitere 
Kombinationsmethoden auf der Basis der SPR. Insbesondere für biologische 
Anwendungen wurde das SPR-Imaging174,175 und Kombinationen aus SPR und 
Floureszenzspektroskopie176 interessant. 
2.6.11 Wellenleitermoden-Spektroskopie 
 
Neben der Kombination von SPR/OWS kann auch anhand einer bereits bestehenden 
Wellenleiterstruktur das Quellverhalten eines dünnen polymeren Filmes analysiert 
werden. Der Wellenleiter besitzt dabei folgende Struktur. Dieses Prinzip nutzt man in der 
Wellenleitermoden Spektroskopie (Waveguide-Mode-Spektroscopy WAMS). Im 
einfachsten Fall benutzt man eine hochbrechende Schicht aus Ta2O5, TiO2, SiOx auf einem 
Glas mit einem niedrigeren Brechungsindex. Als Gegenmedium kann Luft oder Wasser 
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genommen werden. Bei entsprechender Dicke kann die hochbrechende Schicht als 
Wellenleiter fungieren. Da auch hier der Lichtimpuls nicht ausreichen würde, wird an 
dieser Stelle eine Gitterkopplung verwendet177. Hierbei werden die Eigenschaften einer 
periodisch abgewandelten Oberfläche ausgenutzt. Aufgrund des Impulssatzes kann zum 
Impuls des Photons parallel zur Grenzfläche durch die Gitterstruktur ein Pseudoimpuls 
addiert werden, hierbei ergibt sich folgender Gittervektor: 
        Gleichung 2-35 
Neben den definierten Moden entsteht im Medium mit dem niedrigen Brechungsindex 
auch ein evaneszentes Feld (siehe Feldhöhenverteilung). Wird dieses Feld durch die 
Änderungen der optischen Eigenschaften im Medium verändert, wirkt sich dieses 
ebenfalls auf den Lichtvektor der Mode aus. Über winkelabhängige Messungen werden 
diese Veränderungen detektiert und bilden die Basis zur Ermittlung der optischen 
Eigenschaften der niederbrechenden Schicht.  
 
Abbildung 2-46: a) Prinzip der WAMS durch Gitterkopplung, b) Feldhöhenverteilung 
Aufgrund der evaneszente Anteile verspüren die Moden nicht nur den Brechungsindex 
des Wellenleiters, sondern einen effektiven Brechungsindex Neff. Unter Verwendung der 
jeweiligen Beugungsordnung (meistens erste Beugungsordnung) ist es möglich 
Wellenleitermoden selektiv anzuregen, dabei berechnet sich der effektive Brechungsindex 
der angeregten Mode wie folgt 
g
mnN c
ji
eff
λ
θ +⋅= sin,        Gleichung 2-36 
nc ist der Brechungsindex des Medium aus dem die einfallende Welle, mit der 
Wellenlänge λ, kommt. Der Winkel θ entspricht dem Winkel unter dem die Welle auf das 
Gitter auftrifft und m stellt die Beugungsordnung, unter der die Kopplung stattfindet, dar, 
gk g /2π=
r
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dessen Gitterkonstante durch g gegeben ist. Die verwendeten Indizes i und j entsprechen 
der Polarisation (TE/TM) und der angeregten Modennummer. Sind die optischen 
Eigenschaften des Wellenleiters bekannt lassen sich Schichtdicke und Brechungsindex 
anhand der beiden Moden mittels der Transfer-Matrix-Methode unabhängig von einander 
als Lösungen von Dispersionsgleichungen. Da die Moden durch das evaneszente Feld 
beeinflusst werden kann, dürfen die zu untersuchenden Schichten nur im 
Wirkungsbereich dieses Feldes liegen. Jede Änderung, die darüber hinaus stattfindet, 
beeinflusst die stehenden Wellen nicht mehr. 
2.6.11.1  Bestimmung der Glasübergangstemperatur 
 
Des Weiteren lässt sich mittels WAMS der Glasübergang einer Polymeren Schicht 
bestimmen. Beim Glasübergang steigt der Ausdehnungskoeffizient abrupt an. In Bulk 
Polymermatrix kann dieses Verhalten auf Formationen im Freien Volumen der Matrix 
zurückgeführt werden. In dünnen Filmen ist die Volumenausdehnung nur noch senkrecht 
zur Polymerebene 
Tt
t
∂
∂
=β deren Änderung ebenfalls beim Glasübergang erfolgt. Somit ist 
es möglich durch Untersuchungen der Temperaturabhängigkeit der Schichtdicke (d) 
Aussagen über einen Phasenübergang zweiter Ordnung zu treffen. Der Brechungsindex 
eines Materials ist abhängig von den polarisierbaren Einheiten, hieraus ergibt sich eine 
reduzieren von 
t
n
∂
∂  an Tg. Über die Clausius-Mosotti-Gleichung wird ein Zusammenhang 
zwischen der relativen Materialdurchlässigkeit 
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       Gleichung 2-37 
Folgender Zusammenhang zwischen der Änderung des Brechungsindexes n und dem 
linearen Ausdehnungskoeffizient β  ist gegeben durch: 
ηβ−=
∂
∂
T
n
 mit 
n
nn
6
)1)(2( 22 −+
=η      Gleichung 2-38 
Um diese Gleichung zu erfüllen müssen sich β und n an der Glastemperatur ändern. 
2.6.12 Ellipsometrie 
 
Die Ellipsometrie ist eine effiziente Methode zur Bestimmung von optischen 
Materialeigenschaften und der Dicken dünner Schichten178. Die Vorteile der Methode sind 
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die hohe Empfindlichkeit, die zerstörungs- und sogar berührungsfreie Messung sowie die 
einfache praktische Handhabung. Allerdings liefern die Messungen nicht direkt die 
erwünschten Materialdaten wie etwa die Schichtdicke, sondern erfordern eine Anpassung 
berechneter Werte an die Messwerte. Einfach gesagt ist die Ellipsometrie ein 
phasenempfindliches Reflexionsexperiment mit polarisiertem Licht an der Grenzfläche. 
Dabei wird die Polarisation senkrecht (s) bzw. parallel (p) zur Einfallsebene betrachtet. 
Da die Reflexionen an der Grenzfläche für s (Rs)‐ und p (Rp)‐Polarisation unterschiedlich 
sind, ist im Ergebnis das reflektierte Licht im Allgemeinen elliptisch polarisiert, was der 
Methode auch ihren Namen gab. Rs und Rp sind abhängig von dem Schichtdicken des 
Systems und sind über die Fresnel’schen Formeln direkt mit den optischen Eigenschaften 
der Schichtstruktur verknüpft. Rs und Rp sind komplexe Größen. Mit dem Verhältnis der 
Gesamtreflektivität kann man zwei ellipsometrische Winkel definieren: 
∆− ≡== ii
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=)tan(ψ  und SP δδ −=∆    Gleichung 2-39 
wobei Rp und Rs die Phasenverschiebungen zum Nullpunkt von parallel und senkrecht 
polarisiertem Licht sind. Die elliptischen Messgrößen Ψ und ∆ stellen die Änderung des 
Polarisationszustandes infolge der Reflexion für das Amplitudenverhältnis 
beziehungsweise die Phasenverschiebung dar. Mit einer Messung, d.h., bei einer 
Wellenlänge und bei einem Einfallswinkel können grundsätzlich zwei voneinander 
unabhängige Parameter, z.B. die Schichtdicke und der Brechungsindex, eines 
Schichtmaterials bestimmt werden, da mit den Gleichungen für s‐ und p‐Polarisation auch 
zwei unabhängige Bestimmungsgleichungen zur Verfügung stehen.  
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Abbildung 2-47: Prinzip der Ellipsometrie 
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Die Messungen in Flüssigkeiten wurden in dieser Arbeit in der Prismengeometrie 
durchgeführt. Diese Anordnung hat im Gegensatz zu einer konventionellen 
Flüssigkeitszelle, bei der durch Fenster eingestrahlt wird, den Vorteil, dass man nicht nur 
bei einem festem Winkel messen muss, sondern Winkelspektren messen kann. Außerdem 
muss man nicht durch die Flüssigkeit einstrahlen, was zusätzliche systematische Fehler 
durch Streuung in der Flüssigkeit verursachen kann. Durch den höheren Brechungsindex 
des Prismas, welcher größer ist als der Brechungsindex der Flüssigkeit, wird außerdem 
der Winkelbereich über dem Totalreflexionswinkel zugänglich, welcher bei Einstrahlung 
von der Frontseite nicht erreichbar ist. Als Nachteil muss man die durch Doppelbrechung 
des Prismas verursachten systematischen Fehler in Ψ erwähnen. Aufgrund des großen 
Wegs des Lichtstrahls (ca. 1 cm) durch das Prisma macht sich sowohl die durch den 
Herstellungsprozess verbliebene wie auch durch die Befestigung des Prismas verursachte 
sehr geringe Spannungsdoppelbrechung bemerkbar. Diese verursacht ein nahezu 
konstantes Offset über das gesamte Winkelspektrum179. Unglücklicherweise ist die durch 
dünne Filme verursachte Änderung relativ zum Prisma ohne Film ebenfalls ein konstantes 
Offset, d.h. man kann dünne Filme (< 100 nm) in dieser Anordnung nicht vermessen, da 
man die Änderung des Winkelspektrums, resultierend aus der Doppelbrechung des 
Prismas nicht von der vom Film verursachten Änderung unterscheiden kann. Ein 
Winkelspektrum der Grenzfläche Prisma-Wasser besitzt grundsätzlich zwei Merkmale: 
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bei dem die p-Welle eine Reflektivität von Null aufweist  
 kritische Winkel 9,45arcsin
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φ     Gleichung 2-41 
ab dem Totalreflexion auftritt und über dem  deshalb immer 45° ist. Die 
Phasendifferenz ∆ ist unterhalb des Brewsterwinkels 180° und macht einen Sprung auf  
0° am Brewsterwinkel, wo sie bis zum kritischen Winkel bleibt. Oberhalb des kritischen 
Winkels beschreibt  einen Bogen. Es existiert eine Phasenverzögerung, welche abhängig 
vom Einfallswinkel ist. Bringt man nun einen Film auf die Prismenbasis, ändert sich das 
Winkelspektrum. Durch Interferenz und Mehrfachreflexionen entstehen charakteristische 
Oszillationen um die Kurve der Grenzfläche Prisma/Wasser. Die Oszillationen setzten sich 
auch für den kritischen Winkel fort bis zum Winkel der Totalreflexion zwischen der 
polymeren Schicht und Prisma. Nach diesem ist auch im Film nur noch ein evaneszentes 
Feld vorhanden. Aus der Lage der beiden kritischen Winkel kann man, wenn ein 
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Brechungsindex bekannt ist, unmittelbar den Brechungsindex der beiden anderen 
Materialen bestimmen. 
2.6.13 In-situ-ATR-FTIR-Spektroskopie 
 
Die Transmissionsspektroskopie als die Standardmethode der Infrarotspektroskopie kann 
bei der Untersuchung wässriger Systeme infolge der starken Absorption des Wassers nur 
sehr beschränkt eingesetzt werden. Die Wasserbanden sind meist so stark, dass die 
Signale weiterer Komponenten im System überdeckt werden. Erst die Einführung der 
einer Reflexionstechnik (ATR-Technik) ermöglichte so kurze effektive Weglängen des 
Lichtstrahles, dass man zumindest qualitative, unter gewissen Umständen sogar 
quantitative Informationen über die in Wasser gelösten Verbindungen erhalten kann. 
Unter der Bedingung der Totalreflexion breitet sich im optisch dünneren Medium eine 
evaneszente Welle aus, dies wurde in Abschnitt 2.6.9.3 bereits beschrieben. Durch die 
Wahl des Materials für das interne Reflexionselement (Germanium, Zinkselenid, Silizium 
etc.) wie auch des Einfallwinkels lässt sich die Eindringtiefe des evaneszenten Feldes 
variieren und somit ein weiterer Informationsgehalt hinzugewinnen. Durch Subtraktion 
eines Referenzspektrums vom Probenspektrum ist es möglich, Spektren einzelner 
Spezies in wässriger Lösung zu erhalten. Dabei ist die korrekte Kompensation der 
Wasserbanden entscheidend. Mit dem von Fringeli180 entwickelten Messverfahren der 
SBSR-Technik (Single-Beam-Sample-Reference) ist es möglich, bei Einstrahlgeräten im 
Pseudo-Zweistrahl-Betrieb zu arbeiten, d.h. Probe- und Referenzspektrum werden 
praktisch gleichzeitig gemessen. Kombiniert mit der Verwendung einer speziellen 
Durchflusszelle181 lassen sich die Eigenschaften von Substanzen auf der Oberfläche gegen 
verschiedene Medien messen. Anhand charakteristischer Banden kann auch das 
Verhalten gegen Temperatur gemessen werden. 
 
Abbildung 2-48: Wirkprinzip der in-situ-ATR-Messung 
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2.7 Anwendung von Hydrogelen 
 
Synthetisch hergestellte Hydrogele haben eine Reihe von Anwendungen gefunden. 
Insbesondere wird ihr Verhalten bei „drug-delivery“–Systemen diskutiert. Das Hydrogel 
kann hierbei als Matrix für einen Wirkstoff dienen. Die Substanzen werden dann 
unterhalb der kritischen Temperatur injiziert. Durch das Übersteigen der kritischen 
Temperatur kollabiert das Gel und der Wirkstoff wird freigesetzt. Hydrogele eignen sich 
ebenso zur Immobilisierung von Proteinen und Zellen. Diese können im entquollenen 
Zustand auf der hydrophoberen Oberfläche adsorbiert werden (Immobilisierung). Auf der 
Oberfläche können beispielsweise Zellkulturen wachsen. Um die erhaltenen Zellen wieder 
abzulösen und somit frei zu erhalten, sind keine zusätzlichen Chemikalien nötig. Es wird 
lediglich die Temperatur herabgesetzt, bis das Polymer gequollen ist. Die Oberfläche ist 
dann hydrophiler, so dass sich die Zellen wieder ablösen182. Ebenfalls ist es möglich, 
Enzyme aus Bioprozessen zu separieren und somit wieder zu verwerten. Weitere 
mögliche Anwendungen sensitiver Gele ist ihr Einsatz als Sensoren, Schalter, Display-
Einheiten oder selektive Pumpen. Aufgrund der Miniaturisierbarkeit ist ihr Einsatz als 
Mikroventil möglich geworden183. Durch die Ausbildung von kontinuierlichen Morphologien 
ist auch die Verwendung als schaltbare Membranen denkbar. In einigen Publikationen 
wird die Schaltbarkeit von Permeationsraten in Membranen durch thermosensitive 
Polymere beschrieben. Hierbei können die Membranen aus Hydrogelen bestehen184. Des 
Weiteren können Membranen mit speziellen porösen Strukturen aus Blockcopolymeren 
hergestellt werden185. Die unten stehende Darstellung visualisiert eine mögliche 
Funktionsweise einer Membran mit sensitiven Kanälen. Daneben fanden Hydrogele 
Einzug im Bereich der chemischen Sensoren. Innerhalb dieser Arbeit sollen die 
erhaltenen Hydrogelschichten als chemosensitiven Sensoren integriert werden. Hierzu 
wird die mechanische Wirkung eines Quellvorganges ausgenutzt. Diese lässt sich Zum 
Einen in Sensoren auf Basis eines Cantilever verwirklichen. Mehrere in Reihe geschaltete 
Cantilevers bilden die Basis. Aufgrund der kleinen Dimensionen von (500 µm x 100 µm x 
10 µm) reagieren diese sehr sensitiv auf Änderungen in der Masse und durch die 
Ausübung von Stress an der Oberfläche der Cantilevers186. Die Cantilever können dabei 
mit dem sensorischen Material beschichtet werden oder die Oberfläche dient selbst als 
aktive Fläche zum Beispiel bei Adsorptionsprozessen. Die Aufzeichnung des 
mechanischen Stresses in Form eines Messsignals lässt sich dabei in zwei Modi 
verwirklichen. Im statischen Modus wird die Änderung des mechanischen Stresses an der 
Oberfläche gemessen. Diese Methode eignet sich für die Detektion von extrem geringen 
Änderungen, auch eine Anwendung als Nano-Kalorimeter ist möglich. Im Dynamischen 
Modus wird eine Änderung der Frequenz des Cantilevers durch Massenzunahme 
aufgenommen. Insbesondere Adsorptionsvorgänge oder DNA-Hybridisierung lassen sich 
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so gegen die Zeit auftragen. In dieser Arbeit wird das Prinzip eines piezoresistiven 
Drucksensors verwendet. Auf dessen Eigenschaften soll an dieser Stelle besonders 
eingegangen werden. 
2.7.1 Der piezoresistive Effekt 
 
Er bezeichnet die Änderung des elektrischen Widerstandes unter Einfluss einer 
mechanischen Spannung. Bei Halbleitern liegt die Ursache hierfür in der Abhängigkeit der 
Bandstruktur von elastischen Gitterverzerrungen. Eine Verformung des Bandes verändert 
die elektrische Leitfähigkeit des Halbleiters. Wirkt eine mechanische Spannung in 
Richtung der Kristallachse des Grundsystems, wird das Energieniveau des 
Leitungsbandes in Richtung der mechanischen Beanspruchung angehoben und quer dazu 
gesenkt. Entsprechend wird der elektrische Widerstand in Bezug auf die 
Kristallrichtungen größer oder kleiner. Die Höhe der Änderung ist abhängig von der 
Kristallstruktur, der Richtung der Krafteinwirkung, dem Leitungstyp und der 
Ladungsträgerkonzentration durch die Wahl der Dotierung im Halbleiter. Eine anaxiale 
Kompression führt zur Änderung der Gitterabstände in Abhängigkeit von den 
Raumrichtungen, die Energien der Elektronenzustände verschieben sich zueinander, 
wodurch sich die Besetzungsdichte der ursprünglich äquivalenten Leitungsbänder ändert. 
Ein durch angelegte Spannung erzeugter Stromfluss ist abhängig von der Richtung des 
angelegten Feldes relativ zum Kristallgitter. 
2.7.2 Piezoresistive Chemosensoren 
 
Das Wirkprinzip piezoresistive Chemosensoren basiert auf dem Quellvermögen des 
polymeren Netzwerkes. Durch Veränderung der äußeren Parameter (Quellmittel, 
Temperatur, Ionenkonzentrationen) ändert sich der Quellungsgrad der Hydrogele und 
damit der ausgeübte mechanische Druck. In der vorliegenden Arbeit wurden mechano-
elektrische Wandler herkömmlicher piezoresistiver Drucksensorchips, wie er in Abbildung 
2-50 dargestellt ist, verwendet. Die Chips werden mit der Biegeplatte nach oben auf 
einen TO-8 Sockel geklebt. Der Sockel selbst verfügt über Kanülen für den Zu- und 
Ablauf, die die geätzte Grube des Siliziumchips unterhalb der Biegeplatte für die 
Maßlosigkeit zugänglich machen. Vorteilhaft ist die klare Trennung von der Chipoberseite, 
die die elektronischen Komponenten enthält und der Chipkavität, die mit dem 
Quellmedium in Kontakt kommt, und die deshalb zusätzlich durch eine 200 nm dicke 
PECVD-Siliziumnitridschicht beschichtet wurden. Der unterschiedliche Quellungsgrad des 
Hydrogels resultierend aus den Umgebungsparametern verformt die Biegeplatte (aus 
SiOx, Si3N4), mit integrierten piezoresistiven Widerständen in einer Wheatstone'schen 
  
 
Brückenschaltung, wo bei sich der Widerstandswert proportional mit dem Quelldruck 
ändert. 
Abbildung 2-49: Piezoresistiver Sensor
So kann eine Umwandlung des chemischen Signal
durchgeführt werden. Während das Verhalten piezoresistiver Sensoren hinreichend gute 
Modelle vorliegen, müssen die besonderen Eigenschaften der Hydrogele mitberücksichtigt 
werden. Hydrogele sind mechanisch kompressibel, zeigen aber auch eine viskoelatisches 
Verhalten, was ein Kriechen
erfassen werden weitere mechanische 
zeigten, dass ein gut beschreibendes 
Dieses Vier-Parameter-Modell
Voigt-Kevin-Modells187. Durch die Reihenschaltung zweier 
denen einer als Referenzsensor dient)
als auch die Änderung der Viskositätsänderungen als Sensorsignal nutzen
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3 EXPERIMENTELLER TEIL 
 
3.1 Synthese Niedermolekularer Verbindungen 
 
3.1.1 Synthese der Initiatoren 
N-tert-Butyl – α − isopropylnitron (1)189 
30 ml Wasser wurden mittels Eisbad auf 0 °C abgekühlt und 10,35 g (0,10 
mol) 2-Methyl-2-nitropropan (gelöst in 20 ml Diethylether), 7,25 g (0,1 mol) 
Isobutyraldehyd, 6,0 g (0,22 mol) Ammoniumchlorid und 20 ml Diethylether 
zugegeben. Anschließend erfolgte innerhalb einer Stunde portionsweise die 
Zugabe von 27 g (0,81 mol) Zink, gemörsert mit einer Spatelspitze Kupfersulfat. Das 
Eisbad wurde nach 5 h entfernt und das Reaktionsgemisch bei Raumtemperatur über 
Nacht gerührt. Zum Beenden der Reaktion wurde das Zinkpulver mittels einer G4 Fritte 
abgetrennt und die organische Phase separiert. Der Zinkrückstand wurde dreimal mit je 
150 ml Methanol gewaschen, das Filtrat zusammen mit der wässrigen Phase viermal mit 
Dichlormethan extrahiert und die vereinigten organischen Phasen über Natriumsulfat 
getrocknet. Anschließend werden die Lösungsmittel und nicht umgesetztes 
Isobutyraldehyd unter reduziertem Druck entfernt. Das Produkt besaß die Form einer 
hochviskosen trüben Flüssigkeit. Die Ausbeute betrug 8,3 g (0,57 mol, 57%). Die 
Lagerung erfolgte bei -22 °C. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3) δ in ppm:1,04 (d, 6H CH(CH3)2’ 
2J= 6,7 Hz) , 1,42 (s, 9H 
C(CH3)3), 6,55 (s, 1H N=CH 
2J= 7 Hz), 3,10 (m, 1H =CH-CH), 13C-NMR (500 MHz, 
CDCl3) δ in ppm: 20,03 (2 C, CH(CH3)2, 24,95 (1C, CH(CH3)2, 28,03 (3 C, C(CH3)3), 
56,25 (1C, C(CH3)3 
2,2,5-Trimethyl-4-phenyl-3-aza-hexan-3-nitroxid (2)189 
Ein Dreihalskolben mit Dimrothkühler (mit Argonballon) und 
Tropftrichter wurde zunächst ausgeheizt und für 30 min mit Argon 
gespült und 10,15 g (0,07 mol) des Nitrons 1 in 60 ml abs. THF unter 
Argonatmosphäre in den Kolben überführt. Nach erfolgter Abkühlung 
des Reaktionsgemisches auf 0 °C wurde innerhalb von einer Stunde 84 ml (0,15 mol) 
einer 1,8 M Phenylmagnesiumchlorid-Lösung (in THF) zugetropft. Das Eisbad konnte 
nach einer Stunde entfernt werden und der Ansatz rührte über Nacht bei RT. Nach 
erneuter Abkühlung des Reaktionsgemisches auf 0 °C erfolgte die langsame Zugabe von 
200 ml einer gesättigten Ammoniumchloridlösung mittels Tropftrichter. Es wurde ein 
N
O
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weißer Niederschlag beobachtet, der sich bei der Zugabe von 250 ml Wasser wieder 
auflöste. Die wässrige Phase wurde noch dreimal mit je 75 ml Diethylether 
ausgeschüttelt, die vereinigten organischen Phasen wurden mit 150 ml ges. 
Natriumchloridlösung Lösung gewaschen und über Natriumsulfat getrocknet. Das 
Lösungsmittel wurde anschließend am Rotationsverdampfer entfernt. Als 
Zwischenprodukt erhält man eine rote, viskose Flüssigkeit. In einem Zweihalskolben mit 
Schliffolive und Lufteinleitungsrohr wurde das Zwischenprodukt in 600 ml Methanol 
vorgelegt und unter Eisbadkühlung und Luftzufuhr 58 ml konz. Ammoniaklösung sowie 
1,2 g (0,005 mol) Kupfer(II)acetatmonohydrat zugefügt. Innerhalb von 25 min änderte 
sich dabei die Farbe von gelb nach grün-braun. Die Reaktion wurde daraufhin beendet. 
Der braune Rückstand wurde in 300 ml Chloroform, 300 ml Wasser sowie 100 ml einer 
gesättigten Natriumhydrogensulfat-Lösung zugegeben. Die wässrige Phase wurde 
anschließend von der organischen Phase separiert, noch dreimal mit je 75 ml Chloroform 
extrahiert und die vereinigten organischen Phasen zweimal mit je 100 ml einer 
gesättigten Natriumhydrogencarbonat-Lösung gewaschen, ehe sie über Natriumsulfat 
getrocknet wurden. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgte chromatographisch 
(Laufmittel: n-Hexan:EE 20:1). Man erhält ein tief orangefarbenes Produkt. Ausbeute: 
13,6 g (0,063 mol, 88%) 
EA: C14H22NO (145,64g/mol): Soll: C: 76,33 % H: 10,08 % N: 6,04 % O: 7,58 % Ist: C: 
76,36 % H: 9,44 % N: 5,75 % O: 8,45 %; TLC: Rf: 0,2. 
2,2,5 Trimethyl-3-(1 -phenylethoxy)-4-phenyl-3-azahexan (TIPNO)(3)188 
Zu 20 ml einer Ethanol-Toluol Mischung (Verhältnis 1:1) wurden    
0,5 g (2,3 mmol) des Nitroxides 2, 0,3 g (0,4 mmol) 
Jacobsenkatalysator, 0,51 g (3,5 mmol) Di-tert-Butylperoxid und 
unter Wasserbadkühlung portionsweise 0,26 g (0,69 mmol) 
Natriumborhydrid zugegeben. Mittels Spritze erfolgte dann über eine 
Dauer von zwei Stunden die Zugabe von 2,3 mmol Styrol. Nachdem 
der Ansatz noch für weitere 12 h rührte, wurde das Lösungsmittel unter reduziertem 
Druck entfernt. Der erhaltene braune Rückstand wurde mit 20 ml Methylenchlorid 
aufgeschlämmt, auf eine 8 cm hohe Kieselgelschicht gegeben und mit 400 ml 
Methylenchlorid eluiert. Das Eluat wurde am Rotationsverdampfer eingeengt und das 
erhaltene Produkt chromatographisch gereinigt (n-Hexan:EE 100:1). Ausbeute:165 mg ( 
0,5 mmol 21%). 
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Variante B190 
1,04 g (10 mmol) Styrol und 2,2 g (10 mmol) TIPNO 2 wurden in 10 ml Isopropanol 
gelöst. In der turbulent an der Luft gerührten Lösung erfolgte die Suspension von 713 
mg (2 mmol) fein gemahlener Katalysator, und die Zugabe von 750 mg (20 mmol) 
Natriumborhydrid gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 24 h bei Raumtemperatur 
gerührt und anschließend mit dest. Wasser und Chloroform aufgenommen, die 
organische Phase mit Wasser säurefrei gewaschen und über Natriumsulfat getrocknet. 
Durch anschließendes Entfernen der Lösungsmittel erhielt man das Rohprodukt, welches 
säulenchromatographisch gereinigt wurde (PE : EE, 9:1).  
Ausbeute: 2,6 g (8,1 mmol, 81 %) 
 
     Variante C191 
1 g (4,5 mmol) Nitroxid 2 und 6,2 g (23 mmol) Manganacetat wurden in einem 250 ml 
Dreihalskolben vorgelegt. Anschließend erfolgte die Zugabe von 125 ml des 
Lösungsmittelgemisch Toluol:Ethanol (1:1). Mittels Spritze tropfte man 2,2 g (23 mmol) 
Styrol zu. Das Reaktionsgemisch wurde mit Argon für 15 min entgast und daraufhin 
unter Wasserbadkühlung 0,9 g (23 mmol) Natriumborhydrid portionsweise zugegeben. 
Nach weiteren 15 min wurde erneut Natriumborhydrid zugesetzt und die Reaktion nach 
weiteren 15 min beendet. Das Manganacetat wurde durch eine 8 cm dicke 
Kieselgelschicht abgetrennt und das Produkt mit 400 ml Dichlormethan eluiert. Vom Eluat 
wurde das Lösungsmittel entfernt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgte 
säulenchromatographisch (n-Hexan:EE 100:1). Ausbeute: 990 mg (3 mmol , 60%) 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3) 2 Diastereomere  Diastereomer a: δ in ppm: 0,23 (d 3H, 
HC(CH3)2 
2J=6,5 Hz), 0,91 (d 3H, HC(CH3)2 
2J=6,5Hz), 1,04(s 9H, C(CH3)3), 1,56 (d, 3H 
CH-CH3 
2J=6,6 Hz), 2,29 (2 H-CH), 3,29 (d, 1H, N-CH, 
2 J 10,6 Hz), 4,87(d 2H CH3-CH ) 
7,02–7,67 (CHar) Diastereomer b: δ in ppm: 0,54 (d 3H, HC(CH3)2 
2J=6,5 Hz), 0,77 (s 
9H, C(CH3)3), 1,34 (d 3H, HC(CH3)2 
2J=6,6 Hz), 1,62 (d, 3H CH-CH3 
2J=6,7 Hz), 3,40 (d, 
1H, N-CH, 2 J=10,5 Hz),.4,87 (d 2H CH3-CH), 7,02–7,67 (CHar) 
13C-NMR (500 MHz, 
CDCl3) δ in ppm: 17,3 (2C CH3), 17,4 (2C-CH3), 20,6 (1C CH3-C), 20,8 (1C CH3-C), 25,6 
(3C CH3) , 25,8 (3C CH3), 29,4 (1C CH-CH3), 29,6 (1C CH-CH3), 51,8 (1C (C(CH3)3; 60,5 
(N-CH-Car), 60,55(N-CH Car), 72,17 (1C CH3CCH3) 72,27 (1C CH3CCH3), 127,7 (2C, Car) 
128,5 (2C, Car), 140 (10 C (CHar); EA: C22H31NO (325,47g/mol): Soll: C: 81,18 % H: 
9,62 % N: 4,30 % O: 4,9 % Ist: C: 83,94 % H: 9,08 % N: 3,27 % O: 6,29 % TLC: Rf 
0,35  
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Struktur 3-1: 2,3 Diphenylbutan (3a), 2 Diastereomere 
(1 Diastereomer) 1H-NMR (500 MHz, CDCl3) δ in ppm: 1,28 (d, 6H, CH3), 2,94 (m, 2H, 
2CH), 7,00-7,44 (m, 10H, CHar). 
13C-NMR (500 MHz, CDCl3): δ in ppm: 17,92 (2C, CH3), 
46,45 (2C, 2CH), 125,67-128,75 (10C, CHar), 139,2 (Car). TLC: Rf = 0,4. 
2,2,5-Trimethyl-4-(isopropyl)-3-azahexane-3-oxyle (BIPNO) (5) 
     Variante A 
12 g N-tert-Butyl-α-isopropylnitron 1 (83,91 mmol) werden in 450 ml abs. 
THF gelöst und auf 0 °C gekühlt. Bei dieser Temperatur wird die 
Grignardlösung von Isopropylmagnesiumchlorid langsam hinzugetropft 
und das Reaktionsgemisch anschließend bei RT über Nacht gerührt. Zur 
Hydrolyse wird das Gemisch gekühlt und langsam mit 100 ml einer gesättigten 
Ammoniumchlorid-Lösung und 300 ml Eiswasser versetzt. Die wässrige Phase wird 
dreimal mit 150 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden 
mit Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das erhaltene Hydroxylamin 
wird in einer Mischung aus 180 ml Methanol, 13,6 ml konz. Ammoniak-Lösung und 4,16 
g KupferacetatH2O gelöst und die Lösung 30 min mit Luft gespült. Das Methanol wird am 
Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand in Chloroform aufgenommen. Die 
Lösung wird mit gesättigter Natriumhydrogensulfat-Lösung und gesättigter 
Natriumhydrogencarbonat-Lösung gewaschen und über Natriumsulfat getrocknet. Das 
Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt, ein oranges Öl, wird 
säulenchromatographisch gereinigt (Laufmittel PE:EE = 20:1). Ausbeute: 13,038 g (0,69 
mmol, 83 %) oranges Öl, das im Kühlschrank auskristallisiert. 
     Variante B192 
Eine Lösung von 13,4 g Isopropylbromid (0,1 mol) in 18,2 ml abs. Diethylether wird 
langsam unter Stickstoffatmosphäre zu 2,64 g Magnesiumspänen (1,09 mol) in 182 ml 
abs. Diethylether hinzugetropft. Nach Anspringen der Grignardreaktion wird die 
Reaktionslösung solange unter leichtem Sieden erhitzt, bis das Magnesium gelöst ist. 
3,03 g N-tert-Butyl-α-isopropylnitron 1 (21,6 mmol) werden in 20 ml abs. THF gelöst und 
auf 0 °C gekühlt. Bei dieser Temperatur wird die Grignardlösung langsam hinzugetropft 
und das Reaktionsgemisch anschließend bei RT über Nacht gerührt. Zur Hydrolyse wird 
das Gemisch gekühlt und langsam mit 100 ml einer gesättigten Ammoniumchlorid-
O
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Lösung und 300 ml Eiswasser versetzt. Die wässrige Phase wird dreimal mit 150 ml 
Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Natriumsulfat 
getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das erhaltene Hydroxylamin wird in einer 
Mischung aus 1,8 l Methanol, 136 ml konz. Ammoniak-Lösung und 4,16 g Kupferacetat-
Monohydrat gelöst und die Lösung 30 min mit Luft gespült. Das Methanol wird am 
Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand in Chloroform aufgenommen. Die 
organische Phase wird mit gesättigter Natriumhydrogensulfat-Lösung und anschließend 
mit gesättigter Natriumhydrogencarbonat-Lösung gewaschen und über Natriumsulfat 
getrocknet. Das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt, ein oranges 
Öl, wird säulenchromatographisch gereinigt (Laufmittel: PE:EE= 20:1). Ausbeute: 1,5 g 
(10 mmol, 47%). 
EA: C11H24NO (186,19 g/mol): Soll: C: 70,91 % H: 12,98 % N: 7,52 % O: 8.51 % Ist: C: 
70,2 % H: 12,93 % N: 7,31% O: 8,7% 
2,2,5 Trimethyl-3-(1-phenylethoxy)-4-isopropyl-3-azahexan(6)192 
Variante A 
1,04 g Styrol (0,01 mol) und 1,86 g BIPNO (0,01 mol) werden in 10 ml 
Isopropanol gelöst. In der an der Luft turbulent gerührten Lösung wird 
713 mg Jacobsenkatalysator (2 mmol) suspendiert, und es werden 
langsam 757 mg NaBH4 (0,02 mol) hinzugegeben. Das 
Reaktionsgemisch wird 24 h bei Raumtemperatur gerührt und 
anschließend mit Chloroform aufgenommen. Die organische Phase wird 
mit Wasser gewaschen, über Natriumsulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer 
eingeengt. Das Rohprodukt wird säulenchromatographisch gereinigt (Laufmittel PE:EE = 
20:1). Ausbeute: 2,51 g (0,0095 mol, 95 %) farbloses Öl. 
Variante B 
1 g (4,5 mmol) Nitroxid 5 und 6,2 g (23 mmol) Manganacetat wurden in einem 250 ml 
Dreihalskolben vorgelegt. Anschließend erfolgte die Zugabe von 125 ml des 
Lösungsmittelgemisch Toluol:Ethanol (1:1). Mittels Spritze tropfte man 2,2 g (23 mmol) 
Styrol zu. Das Reaktionsgemisch wurde mit Argon für 15 min entgast und daraufhin 
unter Wasserbadkühlung 0,9 g (23 mmol) Natriumborhydrid portionsweise zugegeben. 
Nach weiteren 15 min wurde erneut Natriumborhydrid zugesetzt und die Reaktion nach 
weiteren verschiedenen Zeiten beendet. Das Manganacetat wurde durch eine 8 cm dicke 
Kieselgelschicht abgetrennt und das Produkt mit 200 ml Dichlormethan eluiert. Vom Eluat 
wurde das Lösungsmittel entfernt. Die Reinigung des Rohprodukt erfolgte 
säulenchromatographisch (PE:EE 20:1). Ausbeute: 0,8 g (0,0027 mol,48%) 
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1H-NMR (500MHz, CDCl3) 2 Diastereomere 1 Diastereomer a: δ in ppm: 0,23 (d 3H, 
HC(CH3)2 
2J=6,5 Hz), 0,91 (d 3H, HC(CH3)2, 
2J=6,5Hz), 1,04 (s 9H, C(CH3)3), 1,43 (d, 3H 
CH-CH3 
2J=6,6 Hz), 2,29 (2 H-CH) 3,29 (d, 1H, N-CH, 
2 J 10,6 Hz), 4,87(d 1H CH3-CH) 
Diastereomer b: δ in ppm: 0,54 (d 3H, HC(CH3)2, 
2J=6,5 Hz), 0,77 (s 9H, C(CH3)3), 1,34 
(d 3H, HC(CH3)2,
2J=6,6 Hz), 1,62(d, 3H CH-CH3 
2J=6,7 Hz), 3,40(d, 1H, N-CH, 2 J=10,5 
Hz),.4,87(d 2H CH3-CH). 
13C-NMR (500 MHz, CDCl3) δ in ppm: 17,3 (2C CH3), 17,4 (2C-
CH3), 20,6 (1C CH3-C), 20,8(1C CH3-C), 25,6 (3C CH3) , 25,8 (3C CH3), 29,4 (1C CH-
CH3), 29,6 (1C CH-CH3), 51,8 (1C (C(CH3)3, 60,5 (N-CH-Car), 60,55 (N-CH Car), 72,17 
(1C CH3CCH3), 72,27 (1C CH3CCH3), 127,7(2C, Car) 128,5(2C, Car), 140 (1 C (CHar’)  
EA: C19H33NO(291,26 g/mol): Soll: C: 79,29 % H: 11,41 % N: 4,81 % O: 5,49 % Ist: C: 
79,28 % H: 11,48% N: 2,79 % O: 5,51%. Nebenprodukt 4: 16-22 % TLC: Rf 0,43. 
: 
2,2 Diethylbutannitril (7)193 
In einem 100 ml DHK mit Thermometer, Trockenrohr und Tropftrichter 
werden 10 ml (72 mmol) 3-Ethyl-3-pentanol, 9.2 ml (145,2 mmol) 
Chloracetonitril und 12 ml Eisessig vorgelegt und auf 0 °C abgekühlt. 
Anschließend werden 12 ml konz. H2SO4 zugetropft, wobei die Temperatur 10 °C nicht 
übersteigen darf. Nach erfolgter Zugabe wird das Reaktionsgemisch für weitere 4 h bei 
RT gerührt. Die orange-rosa Lösung wird dann auf 290 ml Eiswasser gegeben und der 
ausfallende Feststoff, abfiltriert, zweimal mit Natriumhydrogencarbonat, zweimal mit 
dest. Wasser gewaschen und anschließend im Vakuum für 24 h getrocknet.  
(Trockenmittel: NaOH). Ausbeute 9 g (100%) 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3) δ in ppm: 0,8 (t, 
2J= 7,4 Hz 9H, CH3), 1,70 (q, 
2J= 7,4 Hz 
6H,CH2), 
13C-NMR (500 MHz, CDCl3) δ in ppm: 7,42 (3C, CH3), 26,4 (3C, (CH2), 42,8 
(1C, Cal), 120,3 (1C, CN). 
3-Ethylpentan-3-amin201 (8) 
 Variante A 
7,3 g (56 mmol) von 2,2-Diethylbutannitril 7, werden zusammen mit 3,5 g 
(46 mmol) Thioharnstoff in einen 250 ml Einhalskolben eingewogen. Dazu 
werden unter Rühren 71 ml abs. Ethanol und 14,2 ml Eisessig gegeben. Die 
Reaktionslösung wird anschließend unter Rückfluss für 10 h erhitzt. Die auf RT 
abgekühlte Lösung wird auf 320 ml Wasser gegeben. Nachdem ein pH-Wert von 12 
eingestellt wurde (mit 20 %-iger NaOH), wird die wässrige Phase dreimal mit je 200ml 
Dichlormethan ausgeschüttelt. Die organischen Phasen werden vereinigt und über 
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wird anschließend am 
CN
NH2
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Rotationsverdampfer unter leicht vermindertem Druck entfernt und ein gelbliches Öl 
erhalten. Ausbeute: 5,3 g (46 mmol, 82%) 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3) δ in ppm: 0,95 (t, J= 7,4Hz 9H, CH3), 1,47 (q, J= 7,4 Hz 
6H,CH2), 
13C-NMR (500 MHz, CDCl3) δ in ppm: 7.6(3C, CH3), 31,19 (3C, (CH2), 42,8 (1C, 
Cal). 
3-Ethylpentan-3-hydrochlorid (9)  
3,7 g (30 mmol) von 2,2 Diethylbutannitril, werden zusammen mit  
1,7 g (22 mmol) Thioharnstoff in einen 250 ml Einhalskolben 
eingewogen. Dazu werden 35 ml abs. Ethanol und 7,5 ml Eisessig gegeben. Die 
Reaktionslösung wird anschließend unter Rückfluss für 10 h erhitzt. Die auf RT 
abgekühlte Lösung wird auf 320 ml Wasser gegeben. Nachdem ein pH-Wert von 12 
eingestellt wurde (mit 20%-iger NaOHaq), wird die wässrige Phase dreimal mit je 200 ml 
n-Hexan ausgeschüttelt. Die organischen Phasen werden vereinigt mit ges. 
Natriumchloridlösung gewaschen. Zu der Lösung werden 32 ml einer 1,6 M HClaq. Lösung 
in Ether gegeben und der entstandene Niederschlag abfiltriert und mit Diethylether 
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute:2,7 g (27 mmol, 90%) 
1H-NMR (500 MHz, DMSO) δ in ppm: 0,98 (t, 2J= 7,2Hz 9H, CH3), 1,71 (q, 
3J= 7,6 Hz 
6H,CH2), 
13C-NMR (500 MHz, DMSO) δ in ppm: 7,6(3C, CH3), 31,19 (3C, (CH2), 55,3 
(1C, Cal). 
3-Ethylnitropentan201 (10) 
Variante A 
In einem Dreihalskolben mit Rückflusskühler und Tropftrichter werden 43,5 
g (250 mmol) m-Chlorperbenzoesäure in 200 ml Dichlormethan zum Sieden 
erhitzt. Zu dieser Lösung wird eine Lösung von 4,6 g (40 mmol) in 10 ml 
Dichlormethan des 3-Ethyl-2-amins 8 über 20 min zugetropft und für 120 min unter 
Rückfluss gekocht. Nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur wird die Lösung dreimal mit 
0,1 M NaOH und viermal mit Wasser ausgeschüttelt und die organische Phase durch 
Kieselgel filtriert. Nach dem Entfernen des Lösungsmittels wurde der gelb/weiße Feststoff 
in n-Hexan gerührt und über eine 13 cm Aluminiumoxid (basisch) Säule 
chromatographisch gereinigt. Das gelbe ölige Produkt wurde in einer Ausbeute von 2,3 g 
(15,8 mmol, 39%) erhalten. 
  
NH2*HCl
NO2
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Variante B 
In einem Dreihalskolben mit Rückflusskühler und Tropftrichter werden 9 g (52mmol)     
m-Chlorperbenzoesäure in 15 ml Dichlormethan zum Sieden erhitzt. Zu dieser Lösung 
wird eine Lösung des Hydrochlorides 9 (0,5 g (5mmol) in 10 ml Dichlormethan) über 20 
min zugetropft und für 90 min unter Rückfluss gekocht. Nach dem Abkühlen auf 
Raumtemperatur wird die Lösung dreimal mit 0,1 M NaOHaq und viermal mit Wasser 
ausgeschüttelt und die organische Phase durch Kieselgel filtriert. Nachdem Entfernen des 
Lösungsmittels wurde der gelb/weiße Feststoff in n-Hexan gerührt und der Feststoff 
abgetrennt. Nach Entfernung des Lösungsmittels wird das Produkt als gelbes Öl erhalten. 
Ausbeute 250 mg (1,7 mmol, 34,4%). 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3) δ in ppm: 0,98 (t, 
2J= 7,4Hz 9H, CH3), 1,84 (q, 
3J= 7,4 Hz 
6H,CH2), 
13C-NMR (500 MHz, CDCl3) δ in ppm: 7,6(3C, CH3), 26,3 (3C, (CH2), 88,7 (1C, 
Cal).  
Isopropyl-α-nitrobutan202(11)  
Variante A 
30 ml Wasser wurden mittels Eisbad auf 0 °C abgekühlt und 2 g (13 mol) 
3-Ethylnitropentan 10 (gelöst in 20 ml Diethylether), 0,95 g (13mmol) 
Isobutyraldehyd, 0,9 g (30 mmol) Ammoniumchlorid und 5 ml 
Diethylether zugegeben. Anschließend erfolgte innerhalb 1 h die 
portionsweise die Zugabe von 3,5 g (0,1 mol) Zink. Aktiviert mit einer Spatelspitze 
Kupfersulfat. Das Eisbad wurde nach 5 h entfernt und das Reaktionsgemisch bei 
Raumtemperatur für weitere 12 h gerührt. Zum Beenden der Reaktion wurde das Zink 
mittels G4 Fritte abgetrennt und die organische Phase separiert. Der Zinkrückstand 
wurde dreimal mit je 150 ml Methanol gewaschen, das Filtrat zusammen mit der 
wässrigen Phase viermal mit Dichlormethan extrahiert und die vereinigten organischen 
Phasen über Natriumsulfat getrocknet. Anschließend wurden die Lösungsmittel und nicht 
umgesetztes Isobutyraldehyd unter reduziertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde 
chromatographisch über Kieselgel gereinigt. Das Produkt besaß eine wachsartige Form 
und wurde mit einer Ausbeute von 250 mg (1,3 mmol, 10 %) erhalten. Die Lagerung 
erfolgte bei -22 °C. 
     Variante B 
30 ml Wasser wurden mittels Eisbad auf 0 °C abgekühlt und 2 g (13 mmol)                   
3-Ethylnitropentan 10 (gelöst in 20 ml Diethylether), 0,95 g (13 mmol) Isobutyraldehyd, 
1,8g (30 mmol) Essigsäure und 5 ml Diethylether zugegeben. Anschließend erfolgte 
N
O
EXPERIMENTELLER TEIL 
 
  
81 
 
  
innerhalb 1 h die portionsweise die Zugabe von 3,5 g (0,1 mol) gemörsertem Zink, 
aktiviert mit einer Spatelspitze Kupfersulfat. Das Eisbad wurde nach 5 h entfernt und das 
Reaktionsgemisch bei Raumtemperatur für weitere 12 h gerührt. Zum Beenden der 
Reaktion wurde das Zink mittels G4 Fritte abgetrennt und die organische Phase separiert. 
Der Zinkrückstand wurde dreimal mit je 150 ml Methanol gewaschen, das Filtrat 
zusammen mit der wässrigen Phase viermal mit Dichlormethan extrahiert und die 
vereinigten organischen Phasen über Natriumsulfat getrocknet. Anschließend werden die 
Lösungsmittel und nicht umgesetztes Isobutyraldehyd unter reduziertem Druck entfernt. 
Das Rohprodukt wurde chromatographisch über Kieselgel gereinigt. Das Produkt besaß 
eine wachsartige Form und wurde mit einer Ausbeute von 100 mg (0,67 mmol, 4,4%) 
erhalten. Die Lagerung erfolgte bei -22 °C. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3) δ in ppm: 0,82 (t, 
2J= 7,4 Hz 9H, CH3), 1,2 (q, 
3J= 7,4 Hz 
6H,CH2), 1,76 (m, 6H, CH3) 
13C-NMR (500 MHz, CDCl3) δ in ppm: 7,6 (3C, CH3), 21,7 
(2C, CH3), 22,3 (1C, C(CH3), 27,4 (3C, (CH2), 88,7 (1C, Cal).  
(1,1 Diethylpropyl)[phenylmethylidene]ammoniumolat (12)194 
30 ml Wasser wurden mittels Eisbad auf 0 °C abgekühlt und 2 g 
(13mmol) 3-Ethyl-2-nitropropan (gelöst in 5 ml Diethylether), 2,2 g 
(29,6 mmol) Benzaldehyd, 1,8 g (15 mmol) Ammoniumchlorid und 10 
ml Wasser zugegeben. Anschließend erfolgte innerhalb 1 h portionsweise die Zugabe von 
3,63 g (55,44 mmol) Zink, gemörsert mit einer Spatelspitze Kupfersulfat. Das Eisbad 
wurde nach 5 h entfernt und das Reaktionsgemisch bei Raumtemperatur über Nacht 
gerührt. Zum Beenden der Reaktion wurde das Zink mittels G4 Fritte aus der 
Reaktionslösung entfernt und die organische Phase separiert. Der Zinkrückstand wurde 
dreimal mit je 150 ml Methanol gewaschen, das Filtrat zusammen mit der wässrigen 
Phase viermal mit Diethylether extrahiert und die vereinigten organischen Phasen über 
Natriumsulfat getrocknet. Anschließend wurden die Lösungsmittel und nicht umgesetztes 
Isobutyraldehyd unter reduziertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde 
säulenchromatographisch gereinigt. (n-Pentan:MTBE 9:1)und ein weißer Feststoff 
erhalten. Die Aufbewahrung erfolgte bei -22 °C statt. Ausbeute: 1,2 g (5,6 mmol, 43%) 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3) δ in ppm: 0,82 (t, 
2J= 7,4 Hz 9H, CH3), 1,7 (q, 
3J= 7,4 Hz 
6H,CH2),7,1-7,3(m, 5H, CHar) 
13C-NMR (500 MHz, CDCl3) δ in ppm: 7,6 (3C, CH3), 21,7 
(2C, CH3), 22,3(1C, C(CH3), 27,4 (3C, (CH2), 88,7 (1C, Car).  
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N-(1,1-Diethylpropyl)-R-(1-Methylethyl)Benzolmethanamin Nitroxid (13) 
Variante A202 
Ein 50 ml Dreihalskolben mit Dimrothkühler und Tropftrichter wird 30 
min mit Argon 5.0 gespült. 500 mg (2,2 mmol) des Produktes 12 
werden in 7 ml Diethylether abs. gelöst und auf 0 °C abgekühlt. 
Anschließend wird eine Grignardlösung (dargestellt aus 0,25 g            
(60 mmol) Magnesium und 0,5 ml (5,5 mmol) 2-Brompropan in 6 ml 
Diethylether) unter Kühlung zugetropft und für 2 h unter Rückfluss erhitzt. Im Anschluss 
daran erfolgt die Zugabe von 8 ml Ammoniumchlorid-Lösung und weitere 8 ml Wasser. 
Die wässrige Phase dreimal mit Diethylether ausgeschüttelt. Die vereinigten organischen 
Phasen mit ges. Natriumchlorid-Lösung gewaschen, über Natriumsulfat getrocknet und 
das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das entstandene Hydroxylamin 
wird mit 10 ml Methanol aufgenommen, mit 3 ml Ammoniak-Lösung und 120 mg 
Kupferacetat versetzt und für 1,5 h mit Luftsauerstoff gerührt. Zu der grün-blauen 
Lösung erfolgt eine Zugabe von 8 ml Ammoniumhydroxid und 10 ml Wasser. Im 
Anschluss daran wird die wässrige Phase dreimal mit je 70 ml Dichlormethan 
ausgeschüttelt und die organischen Phasen über Magnesiumsulfat getrocknet. Nach 
Entfernung des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer erhält man ein oranges Öl, als 
Rohprodukt, welches säulenchromatographisch gereinigt (n-Hexan: Ethylacetat 20:1)zum 
gelb-orangen Öl wird. Ausbeute 320 mg (1,2 mmol, 54,5 %). 
     Variante B 
Ein 50 ml Dreihalskolben mit Dimrothkühler und Tropftrichter wird 30 min mit Argon 5.0 
gespült. 250 mg (1,3 mmol) des Produktes 12 werden in 5 ml Diethylether abs. gelöst 
und auf 0 °C abgekühlt. Anschließend werden 8 ml eine Phenylmagnesiumchlorid-Lösung 
langsam unter Kühlung zugetropft und für 3 h unter Rückfluss erhitzt. Im Anschluss 
daran erfolgt die Zugabe von 6 ml Ammoniumchlorid-Lösung und weiteren 6 ml Wasser. 
Die wässrige Phase wurde dreimal mit Diethylether ausgeschüttelt. Die vereinigten 
organischen Phasen mit ges. Natriumchlorid-Lösung gewaschen über Natriumsulfat 
getrocknet und das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das entstandene 
Hydroxylamin wird mit 10 ml Methanol aufgenommen mit 3 ml Ammoniak-Lösung und 
120 mg Kupferacetat versetzt und für 1,5 h mit Luftsauerstoff gerührt. Zu der grün-
blauen Lösung erfolgt eine Zugabe von 8 ml Ammoniumhydroxid und 10 ml Wasser. Im 
Anschluss daran wird die wässrige Phase dreimal mit je 40 ml Dichlormethan 
ausgeschüttelt und die organischen Phasen über Magnesiumsulfat getrocknet. Nach 
Entfernung des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer erhält man ein oranges Öl, als 
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Rohprodukt, welches säulenchromatographisch gereinigt (n-Hexan: Ethylacetat 20:1) 
zum gelb-orangen Öl wird. Ausbeute: 80 mg (0,3mmol, 23%). 
EA: C17H28NO(262,22 g/mol): Soll: C: 77,81% H: 10,76% N: 4,35% O: 6,10%, Ist: C: 
7,53 % H: 10,81 % N: 4,53 % O: 6,12 % 
1-{1-[(1,1-Diethylpropyl)(1-phenylethoxy)amino]-2-methylpropyl}benzol (14) 
Variante A 
0,11 g Styrol (1,3 mmol) und 0,5 g 13 (1,3 mmol) werden in 8 ml 
Isopropanol gelöst. In der an der Luft turbulent gerührten Lösung 
wird 71 mg feingemahlener Jacobsenkatalysator (0,2 mmol) 
suspendiert, und es werden langsam 76 mg NaBH4 (0,002 mol) 
hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 24 h bei Raum-
temperatur gerührt und anschließend mit Chloroform aufgenommen. 
Die organische Phase wird mit Wasser gewaschen, über Natriumsulfat getrocknet und am 
Rotationsverdampfer eingeengt. Das Rohprodukt wird säulenchromatographisch gereinigt 
(Laufmittel n-Pentan:MTBE = 200:1). Ausbeute: 0,13 g (0,035 mmol, 27 %) farbloses 
Öl. Nebenprodukt 3A (45 %). 
Variante B 
1 g (4,5 mmol) Nitroxid und 6,2 g (23 mmol) Manganacetat-Dihydrat wurden in einem 
250 ml Dreihalskolben vorgelegt. Anschließend erfolgte die Zugabe von 125 ml des 
Lösungsmittelgemisch Toluol:Ethanol (1:1). Mittels Spritze tropfte man 2,2 g (23 mmol) 
Styrol zu. Das Reaktionsgemisch wurde mit Argon für 15 min entgast und daraufhin 
unter Wasserbadkühlung 0,9 g (23 mmol) Natriumborhydrid portionsweise zugegeben. 
Nach weiteren 15 min wurde erneut Natriumborhydrid zugesetzt und die Reaktion nach 
weiteren verschiedenen Zeiten beendet. Das Manganacetat wurde durch eine 8 cm dicke 
Kieselgelschicht abgetrennt und das Produkt mit 400 ml Dichlormethan eluiert. Vom Eluat 
wurde das Lösungsmittel entfernt. Die Reinigung des Rohprodukt erfolgte 
säulenchromatographisch (n-Pentan/MTBE 200:1). Es wurde kein Produkt erhalten. 
Variante C195 
In einem 10 ml Schlenkkolben werden unter Argonatmosphäre 0,25 g (1,3 mmol)des 
Nitroxids 13, zusammen mit 0,18 g (1,25 mmol) 1-Bromethylbenzol, 0,083 g (1,3 mmol) 
Cu-Pulver, 5 mg (0,012 mmol) Cu(OTf)2 und 6,8 mg (0,05 mmol) Di-tert-butyl-2,2´-
bipyridin in 8 ml Benzol suspendiert. Anschließend wird die Reaktionsmischung für 15h 
bei 70 °C erhitzt. Nachdem Abkühlen auf Raumtemperatur wurde das Gemisch in 
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Dichlormethan aufgenommen durch Kieselgel filtriert. Das Rohprodukt wurde mittels 
Säulenchromatographie gereinigt (Laufmittel n-Pentan:MTBE, 200:1). Es wurde kein 
Produkt erhalten. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3) 2 Diastereomere, Diastereomer a: δ in ppm: 0,23 (d 3H, 
HC(CH3)2 
2J=6,5 Hz) 0,91 (d 3H, HC(CH3)2 
2J=6,5Hz) 1,04 (s 9H, C(CH3)3), 1,43 (d, 3H 
CH-CH3 
2J=6,6 Hz), 2,29 (2 H-CH ), 3,29 (d, 1H, N-CH, 
2 J 10,6 Hz), 4,87 (d 1H CH3-CH) 
Diastereomer b: δ in ppm: 0,54 (d 3H, HC(CH3)2 
2J=6,5 Hz) 0,77 (s 9H, C(CH3)3 1,34 (d 
3H, HC(CH3)2 
2J=6,6 Hz), 1,62 (d, 3H CH-CH3 
2J=6,7 Hz) 3,40(d, 1H, N-CH, 2 J=10,5 
Hz),.4,87(d 2H CH3-CH) 
13C-NMR (500 MHz, CDCl3) δ in ppm: 17,3 (2C CH3), 17,4 (2C-
CH3), 20,6 (1C CH3-C), 20,8 (1C CH3-C), 25,6 (3C CH3), 25,8 (3C CH3), 29,4 (1C CH-
CH3), 29,6 (1C CH-CH3), 51,8 (1C (C(CH3)3, 60,5 (N-CH-Car), 60,55 N-CH Car), 72,17 (1C 
CH3CCH3) 72,27(1C CH3CCH3),127,7 (2C, Car), 128,5 (2C, Car), 140 (1 C (CHar’). EA: 
C25H37NO (367.287): Soll: C: 81,35 % H: 10,15 % N: 3,81 % O: 4,35% Ist: C: 81,2 %, 
H: 10,05 %, N: 3,9 %, O: 4,85% 
3.2 Synthese funktioneller Monomere  
 
tert-Butyl-N-(2-Aminoethyl)-carbonat194 (15) 
In einem 500 ml Einhalskolben wurde eine Lösung von 27,99 g 
(0,464 mol) Diaminoethan in 150 ml 1,4-Dioxan vorgelegt. Mittels 
eines Tropftrichters wurde bei Raumtemperatur über einen 
Zeitraum von 3 Stunden eine Lösung von 13,5 g (0,06 mol) Di-tert–butyl-dicarbonat 
(gelöst in 150 ml 1,4 Dioxan) unter stetigem Rühren zugetropft. Die Lösung wurde dabei 
gelblich trüb und es bildete sich ein feiner Niederschlag. Die Lösung rührte für weitere 48 
Stunden bei Raumtemperatur. Anschließend wurde der Niederschlag abfiltriert und eine 
klare, gelbliche Lösung erhalten. Die Entfernung des überschüssigen Diaminoethans und 
des Lösungsmittels erfolgt unter vermindertem Druck am Rotationsverdampfer. Man 
erhält so ein gelbliches Öl. Dieses Rohprodukt wurde in 250 ml Wasser aufgenommen. 
Der dabei entstehende Niederschlag (zweifach geschütztes Produkt) wurde abfiltriert und 
die so erhaltene klare wässrige Lösung mit Natriumchlorid gesättigt und siebenmal mit 
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über 
Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. 
Es wurde ein hellgelbes leicht trübes Öl erhalten. Ausbeute: 7,2 g (0,045 mol, 75%). 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3) δ in ppm: 1,37 (9H, 3 CH3), 2,73 (2H, CH2NH2), 3,10 (2H, CH-
2NH), 5,09 (1H, NH) 
13C-NMR (500 MHz, CDCl3) δ in ppm: 28,21 (3C, C(CH3)3, 41,62 
(1C, CH2NH2), 43,08 (1C, CH2NH2), 78,88 (1C, C(CH3), 156,11 (1C, 1C=O) 
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[2-(3,4-Dimethyl-2,5-dioxo-2,5-dihydro-pyrrol-1-yl)aminoethyl]-tert-butyl-
carbonat (16)195 
In einem 500 ml Einhalskolben wurden 6,44 g (0,051 mol) 
Dimethylmaleinsäureanhydrid in 219 ml Toluol vorgelegt. Zu 
dieser Lösung sind unter Rühren 8,2 g (0,051 mol) von 15 
zugegeben worden. Das Gemisch wurde unter Rückfluss für 2,5 
h bei 130 °C am Wasserabscheider erhitzt. Von der so erhaltenen orange Lösung wurde 
das Lösungsmittel unter reduziertem Druck entfernt. Man erhält einen leicht braunen 
Feststoff (Verunreinigungen durch nicht umgesetztes Dimethylmaleinsäureanhydrid). Das 
Rohprodukt wurde in wenig Diethylether erwärmt und für einige Zeit gerührt. Der 
Diethylether färbte sich dabei bräunlich. Der Feststoff wurde daraufhin abgesaugt. Das 
Produkt hatte nun eine leicht beige Farbe angenommen. Ausbeute: 10,72 (0,04 mol, 
78,4%) 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3) δ in ppm: 1,38 (9H, 3 CH3), 1,94 (6H, 2 CH3),3,29 (2H, 
CH2NH), 3,58 (2H, CH2N, 4,77 (1H, NH) 
13C-NMR (500MHz, CDCl3) δ in ppm: 8,70 (2C, 
CH3-C=C-CH3,) 28,27(3 C, C(CH3)3 37,92 (1C,CH2N) ;39,78(1C,CH2NH), 79,34 
(1C,C(CH3)3), 137,27(2C, 2C=C); 155,87 (1C, C=O)172,24(2C, OC=O): Smp: 106 °C. 
N-[2-3,4-Dimethyl-2,5-dioxo-2,5-dihydro-pyrrol-1-yl)]-ethylhydrochlorid (17)76 
Zu 7,6 g (0,03 mol) des Säureanhydrids 16, in 18 ml 
Essigsäureethylester gelöst, wurden 1,5 ml konz. Salzsäure 
über 30 min zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde über 
Nacht. bei Raumtemperatur gerührt. Der entstandene flockige 
Niederschlag wurde abfiltriert und mit Essigester und Dichlormethan gewaschen und 
getrocknet. Ausbeute: 4,5 (0,028 mol, 98%) 
1H-NMR (500 MHz, D2O) δ in ppm: 1,86 (s, 6H, CH3,), 3,03 (d, 2H, CH2NH), 3,72 (t, 2H, 
CH2-N
 13C-NMR (500 MHz,D2O):
 δ in ppm: 8,02 (2C, =C-CH3 ), 34,9 (1C, CH2NH2 37,8 
(1C, CH2NH) 136,85 (2C, C=C), 171,3 (2C, C=O) EA: C8H13N2O2Cl: Soll: C 46,9 % H 
6,04 % O 15,3 % N 13,6 % Cl 17,2 % Ist: C 46,5 % H 6,12 %O 16,3 % N13,6 % Cl 
17,4  
N-[2-(3,4-Dimethyl-2,5-dioxo-2,5-dihydro-pyrrol-1-yl)-ethyl]- 
acrylamid (DMIAAm) (18)76 
2,04 g (9 mmol) des Hydrochlorids (17) wurden in 100 ml abs. THF 
bei RT unter Argon-Atmosphäre suspendiert. Es erfolgte die 
Injektion von 5,56 ml (25 mmol) dest. Triethylamin zur. Das 
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Reaktionsgemisch wurde für 1,5 h bei RT gerührt. Anschließend wurden innerhalb von 5 
min 2,04 g (15 mmol) Acroylchlorid durch eine Spritze injiziert und die Lösung für 3 h bei 
RT gerührt. Hierbei entsteht ein feiner Niederschlag. Nach den 3 h wurde der 
Niederschlag abfiltriert und das Lösungsmittel und das überschüssige Acroylchlorid unter 
reduziertem Druck entfernt. Der Rückstand wurde in 150 ml Chloroform aufgenommen, 
dreimal mit 50 ml Wasser, zweimal mit 50 ml einer ges. Natriumhydrogencarbonatlösung 
sowie dreimal mit 50 ml 0,5 M Salzsäure gewaschen. Die organische Phase wurde 
anschließend über Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wurde am 
Rotationsverdampfer entfernt. Man erhält das Rohprodukt, dessen Reinigung 
säulenchromatographisch erfolgt (EE). Ausbeute: 1,7 g (8 mmol, 88%). 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3) δ in ppm: 1,38 (9H, 3 CH3), 1,94 (6H, 2 CH3), 3,29 (2H, 
CH2NH), 3,58 (2H, CH2N, 4,77 (1H, NH)
 13C-NMR (500 MHz, CDCl3) δ in ppm: 8,73 (2C, 
2CH3), 37,33 (1C, CH2NH), 39,68(1C, CH2N),126,43(1C, CH2=), 130,73(1C,CH=)137,50 
(2C C=C), 165,9 (2C, 2C=O), 172,47 (1C, C=O) TLC: Rf 0,6 (EE), Smp: 125 °C. 
N-(2-Acetamido)ethyl-3,4-dimethylmaleinimid (19) 
 
Unter Rühren wurden zu einer Lösung von 5 g (0,04 mol) Dimethyl-
maleinsäureanhydrid in 250 ml Toluol 19,5 g (0,19 mol) von N-
Acetyldiamin gegeben. Die Reaktionslösung wird für 4,5 h auf  
130 °C am Wasserabscheider erhitzt. Nach dem Abkühlen auf 
Raumtemperatur wird das Lösungsmittel unter reduziertem Druck entfernt. Der trübe 
Rückstand wurde in 100 ml Chloroform aufgenommen und die organischen Phasen mit 50 
ml Wasser und 50 ml ges. Natriumchlorid-Lösung gewaschen und über Natriumsulfat 
getrocknet. Die Lösung wurde im Anschluss eingehängt und durch Zugabe in kaltem  
n-Pentan werden weiße Kristalle erhalten. Diese wurde im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 
6,5 g (0,03 mol, 77 %). 
 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3) δ in ppm: 1,96 (s 6 H, CH3), 3,42 (m, 2 H NH-CH2, 3,65 (m, 
2H N-CH2, 1,93 (s H, CH3, 7,25 (s, 1H NH); 
13C-NMR (500 MHz, CDCl3) δ  in ppm: 8,61 
(2 C, CH3), 37.64 (1 C, N-CH2), 40.54 (1C, NH-CH2, 137.87 (2C, C=C), 170.5 (1C, NH-
C=O), 172,61 (2C, 2 C=O) IR (KBr): ( v~ cm-1): = 2934 (C-H), 1713 (C=O), 1657 (Amid 
I), 1625 (C=C), 1546 (Amid II). EA: C10H14N2O3,(210 g/mol), Soll: C: 57,13 %, H: 6,71 
%, N: 13,33 %, Ist: C: 57,12 %, H: 6,75 %, N: 13,3 %. 
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N-(3-Propionsäure)-3,4-Dimethylmaleinimid196(20) 
12,61 g (0,1 mol) Dimethylmaleinsäureanhydrid wurden in 200ml 
Eisessig gelöst. Hinzu wurden 10,69 g (0,12 mol) β-Alanin gegeben. 
Am Wasserabschieder wurde die Reaktionsmischung für 48 h auf     
130 °C erhitzt. Im Anschluss wurde das Lösungsmittel unter 
reduziertem Druck abdestilliert und das Rohprodukt mittels 
Säulenchromatographie über Kieselgel gereinigt. (Laufmittel n-Hexan:Ethylacetat 1:1). 
Die Ausbeute betrug 72 % (16,5 g, 72 mmol). 
1H-NMR (500 MHz, CH3OD) δ in ppm: 2,0 (s, 6 H, 2 CH3), 2,62 (t, 
3J = 7,2 Hz, 2 H, 
HOOC-CH2), 3,77 (t, 
3J = 7,2 Hz, 2 H, N-CH2). 
13C NMR (500 MHz, CH3OD) δ in ppm: 
8.44 (2C, CH3), 33,62 (1C, HOOC-CH2), 34,75 (1C, N-CH2), 138,47 (2C, C=C), 173,24 
(2C, C=O), 174,60 (1C, COOH). IR (KBr): ν (cm-1) = 3456 (COOH), 2920 (C-H), 1766 
(COOH), 1705 (C=O). EA: C9H11O4N (209,2 g/mol), Soll: C: 54,86 % H: 5,64 % N: 7,12 
% O 30,59%, Ist: C: 54,82 % H: 5,62 % N: 7,10 % O: 30,60%. TLC: Rf=0,5. 
N-Isobutyl-3,4-dimethylmaleinimid (21) 
14,1 g (0.19 mol) Butylamin wurden unter Rühren zu einer Lösung von 5 
g (0,04 mol) Dimethylmaleinsäureanhydrid in 250 ml Toluol. Die 
Reaktionsmischung wurde unter Ruckfluss 130 °C am Wasserabscheider 
gekocht. Nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur wurde das 
Lösungsmittel unter reduziertem Druck entfernt. Nebenprodukte konnten durch 
chromatographische Reinigung entfernt werden. (Laufmittel n-Hexan:Ethylacetat) und 
das Produktkonnte in einer Ausbeute von 4,5 g (0,025 mol ,62.5.%) erhalten werden. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz) δ in ppm: 0,75 (6H, CH3), 1,84 (6H, CH(CH3)2, 1H, CH(CH3)2), 
3,14 (2H, CH2). 
13C-NMR (CDCl3, 500 MHz) δ in ppm: 8,37 (2C CH3), 19,7 (2C, CHCH3), 
27,.57 (1C, CH), 44,91 (N-CH2), 136,58 (2C C=C), 172,13 (2 C=O). IR( v~ cm
-1): 2962 
(C-H,), 1713 (C=O,), 1621 (C=C), 1408 (C-H,). EA: C10H15NO2 (181,11) Soll: C: 66,27 
%, H: 8,34 %, N: 7,73 %; O:17,66% Ist: C: 66,22 %, H: 8,36 %, N: 7,81 %, O:17,34 
% 
N-[2-(Dimethylaminoethyl)acrylamid]197 (22) 
In einen Dreihalskolben mit Thermometer, Rückflusskühler und Rührer 100 ml 
Dichlormethan, 10,92 ml (0,1 mol) N,N-Dimethylethylendiamin, 10,59 g (0,1 
mol) wasserfreies Natriumcarbonat und eine Spatelspitze 2,4-Di-tert-butyl-4-
methylphenol vorgelegt. Die Lösung wurde mit einem Eisbad gekühlt und unter 
Stickstoffatmosphäre wurde über eine Spritze langsam 8,1 ml (0,1 mol) 
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Acryloylchlorid zugegeben. Dabei war darauf zu achten, dass die Temperatur im 
Reaktionsraum nicht über 5 °C stieg. Nach der Zugabe des Acryloylchlorids wurde das 
Eisband entfernt und das Reaktionsgemisch wurde weitere 4 h gerührt. Anschließend 
wurde von der Lösung das Natriumcarbonat bei 8 °C und 16000 Umdrehungen pro min 
abzetrifugiert und bei 40 °C und 750 mbar einrotiert. Gereinigt wurde der flüssige 
Rückstand mittels Gradientenchromatographie über eine Kieselgelsäule (ca. 20 cm). Als 
Laufmittel wurden zunächst 250 ml Etylacetat:Methanol 3:1 genutzt, gefolgt von 400 ml 
Etylacetat:Methanol 1:1. Nach dem Auftragen des zu reinigenden Produktes musste die 
Geschwindigkeit des Laufmittels mit Stickstoffdruck unbedingt erhöht werden, da sonst 
das Produkt auch der Säule zurückbleiben würde. Ein Teil des gereinigten Produkts wurde 
in CDCl3 gelöst und mit 
1H-NMR-Spektroskopie charakterisiert. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3) δ in ppm: 2,2 (s, 6H, N(CH3)2), ), 2,4 (t, 2H, CH2N), 3,35 (m, 
2H, NHCH2), 5,5 und 6,2 (m, 3H, CH2=CH), 6,6 (s (br.),1H, NH). 
3.3 Haftvermittler 
1-Allyl-dimethylmaleinimid (23)123 
In einem 100 ml Dreihalskolben wurden 5,0 g (39,6 mmol) des 
Dimethylmaleinsäureanhydrid und 11,3 g (198 mmol) Allylamin 
vorgelegt und in 50 ml Toluol gelöst. Hierbei lief eine exotherme 
Reaktion ab und das Reaktionsgemisch wird zunächst fest. 
Reaktionsgemisch wurde am Wasserabscheider auf 130 °C für 3,5 Stunden erhitzt. Zu 
Aufarbeitung wurde das Lösungsmittel unter reduziertem Druck entfernt und eine gelb, 
braune Flüssigkeit erhalten. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgte 
säulenchromatographisch (n-Hexan:EE 2:1). Ausbeute: 85 % 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3) δ  in ppm: 1,94 (s, 6H, CH3), 4,07 (d, 2H, J= 5,4 Hz, CH-
CH2),5,13 (m, 2H, CH-CH2), 5,77(1H CH-CH2) 
13C-NMR (500 MHz, CDCl3) δ in ppm: 8,6 
(2C =CH3), 40,0 (1C, CH2-CH=),117,2 (1C, CH=), 132,0 (1C, CH=),137,2 (2C, C=C,) 
171,7 (2C, C=O). 
Thioessigsäure 3 –dimethylmaleinimidopropylester (24)198  
Zu einer Lösung von 2,5 g (15,1 mmol) 1-Allyl-
dimethylmaleinimid in 15 ml Choroform wurden unter Rühren 1,27 
g (22,7 mmol) Thioessigsäure gegeben und unter Rühren unter 
Rühren mit 124 mg AIBN versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 
für 4,5 h bei 80 °C unter Rückfluss erhitzt. Nachdem die Lösung auf Raumtemperatur 
abgekühlt war, wurden 40 ml einer ges. Natriumhydrogencarbonatlösung zugetropft. Die 
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organische Phase wurde anschließend abgetrennt, die wässrige noch viermal mit 45 ml 
Petrolether extrahiert, vereinigten organischen Phasen mit ges. Natriumchlorid-Lösung 
gewaschen und über Magnesiumsulfat getrocknet. Nach der Entfernung des 
Lösungsmittels am Rotationsverdampfer wurde das Rohprodukt säulenchromatographisch 
gereinigt. (n-Hexan:EE 8:2). Ausbeute 71 %. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3) δ in ppm: 1,82 (2H, CH2 J
3= 7,2 Hz, J3= 6,8 Hz), 1,92 (s, 6H 
C=CH3), 2,28 (s, 3H, O=C-CH3) 2,73 (t, 2H-S-CH2 J
3= 7,2 Hz), ,45(t, 3J= 6,8 Hz 2H-N-
CH2),
13C-NMR (500 MHz, CDCl3) δ in ppm: 8,62 (2C, =C-CH3) 26,21 (1C -S-CH2), 28,65 
(1C-N-CH2, 30,31 (1 C, O=C-CH3), 36,67 (1C, CH2), 137,12 (2C C=C), 172,08 (2C, 
C=O), 195, 41 (S-C=O) TLC: Rf = 0,4. 
1-[3-(Chloro-dimethyl-silanyl)-propyl]-3,4-dimethylmaleinimid123 (25) 
0,31 g (1.8 mmol) von  1-Allyl-3,4-dimethyl-pyrrole-2,5-dione 
wurden unter Argonathmosphere bei 0 °C zu 2 ml Chloro-
dimethylsilan und 1-2 Tropfen des Katalysators 1,3-Divinyl-1,1,3,3-
tetramethyldisiloxan-platinum(0)-Komplex zugegeben. Die 
Reaktionsmischung wurde für eine weitere Stunde bei 0 °C gerührt und anschließend 
über Nacht auf Raumtemperatur gebracht. Der Überschuss an Dimethylchlorsilan wurde 
am Rotationsverdampfer entfernt. Das Produkt wird quantitativ erhalten. 
1H NMR (500 MHz CDCl3,) δ in ppm: 1,93 (s, 6H, CH3), 1,64 (m, 2H, H-2), 0,76 (m, 2H, 
H-3), 0,37 (s, 6H, Si–CH3). 
13C NMR (CDCl3, 500 MHz) δ ppm: 172,2 (2C, C=O), 137,0 
(2 C, =C), 40,2 (1C, N-CH2), 22,4 (1C,CH2-CH2-CH2),16,0 (1C, CH2-Si), 8,6 (2C, CH3), 
1,4 (2C, Si–CH3). 
3.4 Synthese der Polymere 
3.4.1 Synthese mittels Freier Radikalischer Polymerisation 
Poly(NIPPAm)199 (26) 
Die entsprechenden Mengen an N-Isopropylacrylamid und Initiator α,α− 
Azoisobutyronitril (AIBN) wurden in einem 50 ml-Einhalskolben vorgelegt, in 
40 ml 1,4-Dioxan gelöst (Monomerkonzentration 0,55 mol/l), der Kolben mit 
einem Septum verschlossen und für 30 min mit Argon gespült. Nach 7 h 
Reaktionszeit bei 70 °C erfolgte die Abkühlung auf Raumtemperatur und das Fällen der 
Reaktionslösung in 200 ml Diethylether (Lösungsmittel-Fällungsmittel-Verhältnis = 1:5). 
Das filtrierte und im Vakuum getrocknete Rohprodukt konnte in 20 ml THF gelöst und in 
200 ml Diethylether (Lösungsmittel-Fällungsmittel-Verhältnis = 1:10) umgefällt, erneut 
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filtriert und im Vakuum getrocknet werden. Es blieb ein weißes Pulver als reines Produkt 
zurück. Ausbeute: 75 % 
P(NIPPAm-co-DMIAAm) (27) 
Die entsprechenden Mengen an NIPPAm, DMIAAm und α,α´-
Azoisobutyronitril als Initiator wurden in einem 50 ml Einhalskolben 
vorgelegt, in 40 ml 1,4-Dioxan gelöst, der Kolben mit einem Septum 
verschlossen und für 30 min mit Argon gespült. Nach 7 h 
Reaktionszeit bei 70 °C erfolgte die Abkühlung auf Raumtemperatur 
und das Fällen der Reaktionslösung in 200 ml Diethylether 
(Lösungsmittel-Fällungsmittel-Verhältnis = 1:5). Das filtrierte und im 
Vak. getrocknete Rohprodukt konnte in 20 ml THF gelöst und in 200 ml Diethylether 
(Lösungsmittel-Fällungsmittel-Verhältnis = 1:10) umgefällt, erneut filtriert und im 
Vakuum getrocknet werden. Es blieb ein weißes Pulver als reines Produkt zurück. 
Ausbeute : 55-78 % 
P(NIPAAm-co-DMIAAm-co-DMAEAAm)(28) 
Die entsprechenden Mengen an N-Isopropylacrylamid, 
DMIAAm und Initiator α,α´-Azoisobutyronitril wurden in einem 
50ml Einhalskolben vorgelegt, in 40 ml Methylethylketon 
gelöst, der Kolben mit einem Septum verschlossen und für 30 
min mit Argon gespült. Nach 7 h Reaktionszeit bei 70 °C 
erfolgte die Abkühlung auf Raumtemperatur und das Fällen 
der Reaktionslösung in 200 ml Diethylether (Lösungsmittel-
Fällungsmittel-Verhältnis = 1:5). 
3.4.2 Synthese der Makroinitiatoren 
 
Für die Synthese der Makroinitiatoren wurden die Initiatoren 3, 5, 13 verwendet. Die 
entsprechenden Endgruppen sind folgendermaßen benannt. 
NO
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Bei denen Vorschriften handelt es sich um allgemeine Arbeitsvorschriften.  
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P2VP, PS, P4VP, P(n-BuAc), PNIPAAm 
In einen 25 ml Zweihalskolben wurden auf einem Argonpolster 0,3 mmol des 
betreffenden Initiators eingewogen eingewogen und der Kolben mit einem Septum sowie 
einem Argonballon mit Dreiwegehahn verschlossen. Mittels Spritze erfolgte die Zugabe 
von Monomer. Die Lösung wurde zunächst für 15 min mit Argon entgast und 
anschließend drei Argon-Freeze-Zyklen unterzogen und die Polymerisation 110 °C mit 
einer Reaktionszeit von 8 h durchgeführt. Das Abbrechen der Reaktion geschah durch 
Abkühlen des Kolbens in flüssigem Stickstoff. Das Reaktionsgemisch wurde im 
betreffenden Lösungsmittel aufgenommen und im Anschluss umgefällt. Die erhaltnen 
Polymere wurden im Vakuum getrocknet. Die einzelnen Bedingungen sind folgender 
Tabelle zu entnehmen. 
Zusatz: Essigsäureanhydrid; Temperatur: 110 °C  
Reaktionszeit: max. 8 h; Lösungsmittel: THF 
Fällungsmittel: Methanol 
Zusatz: Essigsäureanhydrid; Temperatur: 110 °C  
Reaktionszeit: max. 8 h;Lösungsmittel: THF 
Fällungsmittel: n-Pentan 
     Zusatz: Essigsäureanhydrid; Temperatur: 110 °C  
     Reaktionszeit: max. 8 h; Lösungsmittel: CHCl3 
     Fällungsmittel: n-Hexan 
     Zusatz: Nitroxide; Temperatur: 125 °C  
     Reaktionszeit: max. 48 h; Lösungsmittel: THF 
     Fällungsmittel: Diethylether 
     Zusatz: Nitroxid; Temperatur: 125 °C  
     Reaktionszeit: max. 48 h; Lösungsmittel: THF 
     Fällungsmittel: Diethylether 
 
Für die Untersuchung der Kinetik der Reaktion wurde in analogerweise 
vorgegangen. Jedoch wurden Initiator/Monomer-Verhältnis varriert und die Reaktionen 
bei unter-schiedlichen Temperaturen durchgeführt. Zu entsprechenden Zeiten wurde 
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jeweils eine Probe von 0,2 ml dem Reaktionsgemisch entnommen. Von der Probenmenge 
wurden 0,05 ml für die Charakterisierung mittels 1H -NMR-Spektroskopie verwendet. Der 
noch verbleibende Rest wurde unter den gegeben Bedingungen weiter aufgearbeitet. Die 
Makroinitiatoren wurden zudem mittels MALDI-TOF-MS untersucht. 
3.5 Makroinitiatoren aus Copolymeren 
 
P(NIPAAm-co-DMIAAm) 
Ein Reaktionsgemisch von 74 mmol NIPAAm, 3,5 mmol 
DMIAAm, 1,5 mmol Initiator und 0,078 mmol des 
korrespondierenden freien Nitroxide in 9 ml 
Dimethylformamid wurden 15 min mit Argon entgast und 
anschließend drei Argon-Freeze-Zyklen unterworfen. Die 
Reaktion fand bei 125 °C für 48 h unter Argon statt. Das 
Reaktionsgemisch wurde mit etwa 8 ml Dichlormethan 
verdünnt und in 500 ml Diethylether ausgefällt. Der Makroinitiator wurde bei 
Raumtemperatur im Vakuum getrocknet. 
P(n-BuAc-co-Styrol) 
In einen 25 ml Zweihalskolben wurden auf einem Argonpolster 
1,5 mmol Initiator und 0,078 mmol des korrespondierenden 
freien Nitroxide und der Kolben mit einem Septum sowie 
einem Argonballon mit Dreiwegehahn verschlossen. Mittels 
Spritze erfolgte die Zugabe der entsprechenden Menge 
Monomer. Die Lösung wurde zunächst für 15 min mit Argon 
entgast und anschließend drei Argon-Freeze-Zyklen unterzogen und die Polymerisation 
110 °C mit einer Reaktionszeit von 8 h durchgeführt. Das Abbrechen der Reaktion 
geschah durch Abkühlen des Kolbens in flüssigem Stickstoff. Das Reaktionsgemisch 
wurde in 20 ml THF aufgenommen und in 250 ml n-Pentan gefällt. Zur vollständigen 
Absetzung des Reaktionsproduktes wurde das Fällungsgemisch über Nacht in den 
Kühlschrank gestellt. 
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3.6 Blockcopolymerisation 
 
P2/4VP-block-PS 
N
R1,R2
n m
N
R1,R2
n m
 
0,5 g eines Makroinitiators wurden unter Argon in einen Zweihalskolben eingewogen. Der 
Kolben wurde mit Septum und über einen Dreiwegehahn mit Argonballon verschlossen. 
Über das Septum wurden 23 mmol dest. Styrol injiziert. Das Reaktionsgemisch wurde bei 
100 °C für 14 h polymerisiert. Das Polymer wurde erneut in einem Gemisch aus 
Methanol/Wasser (40:60) umgefällt und gefriergetrocknet. 
P2/4VP-block-PNIPAAm 
N
O NH
R1,R2
n m
N O NH
R1,R2
n m
 
0,3 g eines Makroinitiators, 36 mmol NIPAAm wurden unter Argon in einen 
Zweihalskolben eingewogen. Der Kolben wurde mit Septum und über einen 
Dreiwegehahn mit einem Argonballon verschlossen. Über das Septum wurden 3,8 ml 
dest. Dimethylformamid injiziert. Nach drei Argon-Freeze-Zyklen wurde das 
Reaktionsgemisch bei 135 °C für 48 h polymerisiert. Das Lösungsmittel wurde 
weitgehend unter reduziertem Druck entfernt. Der Rückstand wurde in 15 ml Chloroform 
aufgenommen und in 300 ml Diethylether gefällt. 
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P2/4-VP-block-P (NIPAAm–co-DMIAAm) 
N
O NH
R1,R2
O NH
N OO
n m
N O NH
R1,R2
O NH
N OO
n m
 
0,3 g eines Makroinitiators, 36 mmol NIPAAm und entsprechende Anteile an DMIAAm 17 
wurden unter Argon in einen Zweihalskolben eingewogen. Der Kolben wurde mit Septum 
und über einen Dreiwegehahn mit einem Argonballon verschlossen. Über das Septum 
wurden 3,8 ml dest. Dimethylformamid injiziert. Nach drei Argon-Freeze-Zyklen wurde 
Reaktionsgemisch wurde bei 120 °C für 48 h polymerisiert. Das Lösungsmittel wurde 
weitgehend unter reduziertem Druck entfernt, der Rückstand in 15 ml Chloroform 
aufgenommen und in 300 ml Diethylether gefällt. 
P(NIPAAM-block-P2/4VP 
N O NHO NH
N OO
n m
R1,R2
N
O NHO NH
N OO
n m
R1,R2
 
In einen 25 ml Zweihalskolben wurden auf einem Argonpolster 0,3 g des Copolymeren 
eingewogen und der Kolben mit einem Septum sowie einem Argonballon mit 
Dreiwegehahn verschlossen. Die Zugabe von 2/4VP und Essigsäureanhydrid erfolgte 
mittels Spritze. Die Lösung wurde zunächst für 15 min mit Argon entgast, anschließend 
drei Argon-Freeze-Zyklen unterzogen und die Polymerisation bei 120 °C für eine 
Reaktionszeit von 12 h durchgeführt. Das Abbrechen der Reaktion geschah durch 
Abkühlen des Kolbens in flüssigem Stickstoff. Das Reaktionsgemisch wurde in 20 ml 
Chloroform aufgenommen und in 250 ml Diethylether gefällt. 
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P(n-BuAc)-block-PNIPAAm  
O O
R1,R2
O NH
n m
O NH
R1,R2
O
O
n
m
 
0,125 g eines Makroinitiators, 36 mmol NIPAAm wurden unter Argon in einen 
Zweihalskolben eingewogen. Der Kolben wurde mit Septum und über einen 
Dreiwegehahn mit einem Argonballon verschlossen. Über das Septum wurden 3,8 ml 
dest. Dimethylformamid injiziert. Nach drei Argon-Freeze-Zyklen wurde das 
Reaktionsgemisch bei 135 °C für 48 h polymerisiert. Das Lösungsmittel wurde 
weitgehend unter reduziertem Druck entfernt. Der Rückstand wurde in 15 ml Chloroform 
aufgenommen und in 300 ml Diethylether gefällt. 
P(n-BuAc)-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm) 
O NH
R1,R2
O NH
N OO
O
O
n m
O NH
R1,R2
O NH
N OO
O
O
n m
 
0,15 g eines Makroinitiators, 36 mmol NIPAAm und entsprechende Mengen an DMIAAm 
17 wurden unter Argon in einen Zweihalskoben eingewogen. Der Kolben wurde mit 
Septum und über einen Dreiwegehahn mit einem Argonballon verschlossen. Über das 
Septum wurden 3,8 ml dest. Dimethylformamid injiziert. Nach drei Argon-Freeze-Zyklen 
wurde Reaktionsgemisch wurde bei 120 °C für 48 h polymerisiert. Das Lösungsmittel 
wurde weitgehend unter reduziertem Druck entfernt, der Rückstand in 15 ml Chloroform 
aufgenommen und in 300 ml Diethylether gefällt. 
Weitere Aufarbeitungsprozeduren 
Um unreaktiven Makroinitiator aus der Reaktionslösung zu entfernen, werden die 
Blockcopolymere gegen entsprechende Lösungsmittel dialysiert. Für die Blockcopolymere 
auf Vinylpyridin-Basis wird eine wässrige Lösung mit pH 3 verwendet. Die Lösung der 
Blockcopolymere wird anschließend neutralisiert, das ausgefallende Polymer abgetrennt 
und zunächst gefriergetrocknet, bevor es erneut in CHCl3 gelöst und in eiskaltem 
Diethylether gefällt wirdPolymeranaloge Umsetzung 
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3.7.1 Quaternisierung von Pyridin-Derivaten 
 
Variante A 
0,5 g des Homopolymeren wurde in einer 
Mischung aus Nitromethan/THF (2:1) gelöst. 
Anschließend wurden 3 ml Iodmethan 
zugegeben und das Reaktionsgemisch für 72 h 
bei Raumtemperatur gerührt. Während der 
Reaktion beginnt das Polymer auszufallen. Das 
überschüssige Iodmethan und die Lösungsmittel werden unter Normaldruck abdestilliert. 
Das Rohprodukt wird mit wenig THF aufgeschlämmt und in Diethylether (Trockeneis-
Isopropanol-Mischung) ausgefällt und mit eisgekühlten Diethylether erneut gewaschen 
und Anschließend im Vakuum getrocknet. 
Variante B 
0,2 g Homopolymer von 2VP bzw. 4VP in 
werden in 40 ml Methanol aufgenommen. Hinzu 
werden 3 ml Methyltosylat in 20 ml Methanol 
gegeben. Die Reaktionsmischung wird für 5 
Wochen unter Lichtausschluss gerührt und 
anschließend mit Diethylether gereinigt. 
3.7.2 Quaternisierung der Blockcopolymere 
 
0,5 g entsprechendes Blockcopolymer wurde in einer Mischung aus Nitromethan/THF 
(2:1) gelöst. Anschließend wurden 3 ml Iodmethan hinzugegeben und das 
Reaktionsgemisch für 72 h bei Raumtemperatur gerührt. Während der Reaktion beginnt 
das Polymer auszufallen. Das überschüssige Iodmethan und Lösungsmittel werden unter 
Normaldruck abdestilliert Das Rohprodukt wird mit wenig THF aufgeschlämmt, in 
Diethylether (Trockeneis-Isopropanol-Mischung) ausgefällt und mit eisgekühlten 
Diethylether erneut gewaschen und anschließend im Vakuum getrocknet. 
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3.7.3 Quaternisierung an festen Substraten 
 
I
I
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Eine vernetzte Polymerschicht auf einem Substrat wird mit einer Lösung aus 
Nitromethan/Tetrahydrofuran (2:1) und Iodmethan versetzt und unter Lichtausschluss 
aufbewahrt. Das Substrat wird nach 1 Woche zunächst mit dem Lösungsmittelgemisch, 
dann mit abs. Ethanol gereinigt und die Schicht mit Wasser extrahiert. Der Erfolg der 
Reaktion wurde mittels SPR/OWS überprüft. 
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3.8 Synthese der Goldnanopartikel mittels Ultraschallsynthese 
 
Die Schichtpräparation erfolgt auf Siliziumwafer (0,8 cm x 0,8 cm). Die Wafer wurden 
hierfür zunächst nach der Aktivierung durch Piranha-Lösung mit einer 
Haftvermittlerlösung behandelt. Nach der Reinigung wurden dann die Polymer schichten 
(Konzentrationen von 5 wt% - 10 wt% in Cyclohexanon zusammen mit 2wt % 
Thioxanthon) mittels Spincoating aufgebracht (250 rpm, 30 sec., 2000 rpm, 60 sec) und 
für 1 h mit UV-Licht λ > 360 nm bestrahlt. Unvernetzte Anteile wurden anschließend mit 
Wasser extrahiert. Für die Synthese der Goldpartikel werden die entsprechenden 
immobilisierten Hydrogelschichten auf einem Glasträger geklebt und so in einem 100 ml 
Becherglas befestigt, dass ein Verrutschen unmöglich ist. Eine entsprechende Menge an 
HAuCl4 und Zitronensäure werden mit jeweils 10 ml filtriertes (0,45 µm) bidest. Wasser 
aufgenommen. Das gelöste Goldsalz wird zunächst ins Becherglas gefüllt. Im Anschluss 
die Zitronensäure-Lösung und mit weiteren 30 ml Wasser aufgefüllt. Das Becherglas wird 
durch eine Eis-Salz-Mischung gekühlt. Die Lösung wird mit einem gepulsten Ultraschall 
(Puls 15 sec, 25 % Leistung) behandelt. Im Anschluss daran werden die 
Hydrogelschichten entnommen und gründlich mit bidest. Wasser extrahiert. Die Partikel 
wurden mittels Rasterelektronenmikroskopie charakterisiert. 
3.9 Immobilisierung der Haftvermittler 
3.9.1 Goldsubstrate 
 
Für Goldoberflächen (SPR/OWS) wird als haftvermittelnde Gruppe die Substanz 24 
benutzt. Die Substrate werden mit abs. Ethanol gereinigt und für 24 h in einer 5 mM 
Lösung von 24 in abs. Ethanol behandelt. Anschließend werden sie erneut mit abs. 
Ethanol gereinigt und unter Argonstrom getrocknet. 
3.9.2 Oxidische Oberflächen 
 
Auf Oxidflächen wird ein als haftvermittelnde Gruppe SiMe2Cl verwendet. Da diese sehr 
reaktiv ist, wurde der Haftvermittler erst kurz vor Verwendung synthetisiert. Die 
oxidischen Oberflächen wurden mittels Sauerstoffplasma bzw. Piranha-Lösung aktiviert 
und für 24 h mit einer Lösung des Haftvermittlers 25 in Bicyclohexyl (1 vol%) behandelt. 
Im Anschluss werden die Substrate mit Chloroform und abs. Ethanol gereinigt und unter 
Argonstrom getrocknet. 
  
 
Abbildung 3-1: Immobilisierung der Haftvermittler
3.9.3 Auftragung der Polymere mittels 
 
Die bereits vorbereiteten Polymerlösungen werden direkt im Anschluss an die 
Haftvermittler-Adsorption durch Rotationsbeschichtung
SPECIALTY COATING SYSTEMS, INC.,
zunächst mit Stickstoff gereinigt, um evtl. anhaftende Staubpartikel zu entfernen. Um ein 
gleichmäßiges Verteilen der Lösungen zu garantieren, werden die Polymerlösungen 
zunächst bei niedrigeren Drehzahlen aufgetragen. Durch eine Erhöhung der Drehzahl 
werden nicht anhaftende Lösungsbestandteile vom Substrat entfernt. Die resultierende 
Schichtdicke wird durch folgende Parameter beeinflusst:
das verwendete Lösungsmittel (Cyclohexanon
flüchtig) und das verwendete 
untenstehender Tabelle sind die Parameter für die einzelnen 
zusammengefasst: 
Methode Substat 
SPR/OWS LASFN9/Cr/Au
WAMS TiO2/SiOx,Ta2O
Ellipsometrie LASFN9 
AFM LASFN9/Cr/Au
AFM-
Morphologie 
SI/SiO2 
Tabelle 3-1: Rotationsbeschichtung
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Rotationsbeschichtung 
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3.9.4 Auftragung der Polymere mittels Tauchbeschichtung 
 
Für die Tauchbeschichtungen stand ein Dipcoater (Eigenbau IPF) zur Verfügung. Die zu 
verwendeten Substrate wurden kurz vor der Beschichtung nochmals in abs. Ethanol 
gereinigt und mittels Stickstoffstrom getrocknet. Die Proben wurden in diesem Fall mit 
einer konstanter Geschwindigkeit in die Probenlösung gefahren, dort verbleiben sie für 20 
sec und wurden mit konstanter Geschwindigkeit von 0,15 mm/sec – 3 mm/sec 
herausgezogen. Die Substrate verblieben bis zur vollständigen Verdampfung des 
Lösungsmittels in der Apparatur. Schichtdicken lassen sich hierbei über das 
Lösungsmittel, die verwendete Konzentration und die Herausfahrgeschwindigkeit 
beeinflussen. Typische Beschichtungsparameter sind in Tabelle 3-2 zu finden. 
Substrate Konzentration Lösungsmittel Geschwindigkeit Temperatur 
Glimmer 
SIO2 
0.5 wt%-2 wt% 2-Butanon 
Cyclohexanon 
Dioxan 
Chloroform 
1,5 mm/sec 
3 mm/sec 
RT 
RT 
Tabelle 3-2: Bedingung Tauchbeschichtung 
3.9.5 Vernetzungsbedingungen 
 
Die Polymerschichten werden zunächst vom restlichen Lösungsmittel befreit (20 min 
Vakuum bei RT) und anschließend vernetzt. Als Strahlungsquelle diente eine Quecksilber-
Dampflampe (Fa. AMKO Wissenschaftliche – Technische Instrumente GmbH) mit einer 
Leistung von 100 W und einer Wellenlänge λ  >250 nm. Da diese Strahlung bereits 
ausreicht, um Abbaureaktion auszulösen, wurde ein Filter (Hellma Optik WBO 360) in den 
Brennpunkt der Lampe eingebaut, der nur für Licht von λ  >360 nm durchlässig ist. Die 
Belichtungszeit beträgt, falls nicht Anders vermerkt, 1 h. Eine Reaktionskontrolle wurde 
anhand einer Polymerschicht auf Basis einen P(NIPAAm-co-DMIAAm) durchgeführt. 
Hierzu wurde eine Polymerschicht auf Quarzglas aufgetragen und diese Schicht vor und 
nach der Belichtung untersucht. 
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Abbildung 3-2: Vernetzung der dünnen Schichten 
3.9.6 Quellmedien 
 
Bei Messungen gegen Wasser wurde bidestilliertes Wasser verwendet. Die 
unterschiedlichen pH-Werte wurde zum Einen mit Puffer auf PBS oder Tris*HCl Basis 
eingestellt. Aufgrund der hohen Ionenstärke solcher Lösungen wurden zudem Lösungen 
im Bereich von pH 2 – pH 7 durch HCl (0,1 M) und NaOH (0,05 M) eingestellt. Von allen 
genannten Salzen wurden kurz vor der Messung Stammlösungen mit einer Konzentration 
von 1 M Salz in bidest. Wasser hergestellt und diese unter Lichtausschluss aufbewahrt. 
Ein pH-Meter (pH-Meter, Suntex TS-2) mit einer Mikro-Glaselektrode (InLabO 442, 
Mettler Toledo) wurde für die pH-Wert Bestimmungen genutzt. Nach einer Kalibrierung 
mit Pufferlösungen ist die Bestimmung des pH-Wertes über eine Potentialmessung 
möglich. Das pH-Meter wurde arbeitstäglich mit Standard-Pufferlösungen von pH 4 und 7 
(Riedel de Haën, Deutschland) kalibriert. Bei den Messungen wurden die Messwerte erst 
abgelesen, wenn der angezeigte Wert wenigstens eine Minute stabil war. Die Messung 
erfolgte in Dreifachbestimmung.  
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3.10 Durchführung und Auswertung von Charakterisierungsmethoden 
3.10.1 1H-NMR-Spektroskopie 
 
Um die Kinetik des Aufbaus der Makroinitiatoren zu untersuchen werden von den 
entnommenen Proben 1H-NMR-Spektren aufgezeichnet. Aus diesem wird im Anschluss 
das Verhältnis von Polymer zu Monomer bestimmt. Bei den zu untersuchenden 
Polymeren werden hierfür Integrale der folgenden Signale verwendet. 
Monomer Monomer[δ in ppm] Polymer [δ in ppm] 
Styrol 5,76 (CH2-CH-) 7,2-6,85 (CArH-CArH-CArH) 
2-Vinylpyridin 6,8 (CH2CH) 8,4-8,0 (N-CH) 
4-Vinylpyridin 6,6 (CH2CH) 8,4-8,1 (CH-N-CH) 
N-Isopropylacrylamid 6,48 (CH2CH) 3,8-4,2(NH-CH) 
n-Butylacrylat 6,05(CH2CH) 4,15 (O-CH2) 
Tabelle 3-3: Integrale zur Umsatzbestimmung mittels 1H-NMR 
Aus dem so erhaltenen Umsatz lässt sich zudem der theoretisch erreichbare 
Polymerisationsgrad und somit das Molekulargewicht berechnen. 
 
A
Ini
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mon
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n
n
M
M
DP *==       Gleichung 3-1 
Zur Ermittlung der Geschwindigkeitskonstanten der jeweiligen Polymerisationen geht 
man davon aus, dass alle Kettenenden die gleiche Reaktivität besitzen. Der zeitliche 
Monomer verlauf lässt sich dann wie folgt beschreiben. 
]][[
][
•=− np PMk
dt
Md
      Gleichung 3-2 
Geht man weiterhin davon aus, dass sämtliche Terminierungsschritte in ihrer Anzahl 
vernachlässigbar gering sind (kt = 0), kann die Konzentration an aktiven Kettenenden als 
konstant angesehen werden. Für eine Reaktion erster Ordnung ergibt sich:  
[ ] [ ] tPk npeMM ][0
•−
=  bzw. 
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Für den Umsatz gilt daher: 
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Woraus schließlich folgt: 
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=     Gleichung 3-5 
Daneben werden die Blockcopolymere ebenfalls mittels NMR-Spektroskopie 
charakterisiert. Aus der Kenntnis des Molekulargewichtes des Makroinitiators lassen sich 
das Blocklängenverhältnis und daraus ebenfalls das Molekulargewicht der 
Blockcopolymere berechnen. Ferner ist auf diese Weise eine Bestimmung des Gehaltes 
an DMIAAm möglich.  
*
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DMIAAm NIPAAm 
3,3-3,5 (NH-CH2-CH2-NH) 3,8-4,2 (-NH-CH-) 
  
  
3.10.2 Gelpermeationschromatographie 
 
Die Molekulargewichtsbestimmung der Homopolymere von 2VP, Styrol und n-BuAc 
erfolgte an einer „Knauer“-Anlage bestehend aus Injektionssystem, Pumpe (HPLC 
Pump64) und RI-Detektor unter Verwendung von THF (0.3 vol% N-Methylacetamid) als 
Elutionsmittel. Die Polymerkonzentration der Proben beträgt 6 g/l (innerer Standard BHT 
4 g/l). Die Kalibrierung erfolgte mit P2VP. Die Trennung erfolgt jeweils über Styragel 104-
106 Å Säulen. Für Homopolymere und Blockcopolymere basierend N-Isopropylacrylamid-
Anteil wurde das Molekulargewicht auf einer PL-120 Anlage mit DMAc (0,42 wt% LiBr,     
T = 50 °C, Fluss= 1 ml/min) als Laufmittel (interner Standard BHT) und zwei GRAM 
Säulen (GRAM 102 Å und GRAM 103 Å, PSS) verwendet. Kalibriert wurde dabei mit PMMA-
Standards. Am Institut für Polymerforschung Dresden e.V. wurde das Molekulargewicht 
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der Homopolymere und Blockcopolymere auf P4VP-Basis an einer GPC-Anlage der Serie 
„HP1100“ (Agilent Technologies) bestehend aus binärer Pumpe, Autosampler, Säulenofen 
und RI-Detektor mit DMAc (2 vol% H2O/ 3 g/l LiCl T = 50 °C, Fluss= 1ml/min) als Eluent 
durchgeführt. Die Trennung erfolgte über zwei mit Styrol-Divinylbenzol-Gel gefüllte 
Säulen („Zorbax PSM 60 + 30“, Rockland Technologies Inc., U.S.A.). Die 
Probenkonzentration beträgt 3 g/l. Kalibriert wurde das Gerät mit Poly(4-Vinylpyridin). 
Aus den erhaltenen Molekulargewichten lassen sich zusätzliche Aussagen über die Kinetik 
einer Reaktion treffen. Ein Vergleich des kalkulierten Molekulargewichtes mit dem 
gemessenen liefert Informationen zu zusätzlichen Ketten und zur Initiatoreffektivität. 
Zusätzliche Ketten bedeuten mehrere Ketten mit geringer Molmasse als die berechneten, 
welche zum Beispiel durch thermische Polymerisation oder durch Transferreaktionen 
entstanden sein können. Die Zahl der zusätzlichen Ketten beschreibt den Anteil der 
Kettenkonzentration Ireal, der über der eingesetzten Initiatorkonzentration I0 liegt. 
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Der Quotient 
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M
M
 beschreibt zugleich die Initiatoreffektivität. Darüberhinaus ist auch 
mit diesen Daten eine Umsatzberechnung möglich. 
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3.10.3 UV/Vis-Spektroskopie 
3.10.3.1 Bestimmung des DMIAAm Gehaltes in Copolymeren 
 
Für die Bestimmung des Vernetzergehaltes in statistischen Copolymeren und zur 
Bestimmung des Styrolanteils in Poly(n-Butylacrylat-co-Styrol) wurde zunächst eine 
Kalibrier gerade in Konzentrationen von 0,002 wt% bis 0,2 wt% aufgenommen. Die 
betreffenden Polymere wurden im Anschluss in Konzentrationen von 1 mg/ml vermessen. 
Hierzu werden die entsprechenden Mengen im erforderlichen Lösungsmittel gelöst durch 
eine Spritzenvorsatzfilter (0,45 µm PTFE) gefiltert und durch Dreifachbestimmung 
vermessen. (Scanbereich 600-200 nm, Scanrate 1 nm). 
3.10.3.2 Reaktionsverfolgung 
 
Um die Vernetzungsreaktion zu verfolgen, wurde eine Quarzglasplatte (2,5 cm x 1cm) 
mit einer 15 wt% Polymerlösung in Cyclohexanon (mit 2 mg Thioxanthon je 100mg 
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Polymer) rotationsbeschichtet (250 rpm, 30 sec. 2500 rpm, 60 sec) und unter den 
üblichen Bedingungen vernetzt. Vor und nach der Belichtung wurde ein UV Spektrum von 
450 nm – 200nm aufgenommen. Die Dimerisierung in Lösung wurde mit einem Perkin 
Elmer Lamda 25 verfolgt. Hierzu wurden die Dimethylmaleinimid-Derivate in 
unterschiedlichen Lösungsmitteln aufgenommen und mit UV-Licht belichtet. In 
bestimmten Zeitabständen wurde die Probe mittels UV/Vis-Spektroskopie untersucht. 
3.11  Rasterkraftmikroskopie 
3.11.1 Probenvorbereitung 
 
Für die Untersuchungen der Morphologie wurden Si-Wafer verwendet (0.8 cm x 0.8 cm) 
Diese wurden zunächst dreimal für 5 min mit Ultraschall in Dichlormethan und 1 h bei     
65 °C in einer 2:1:1-Lösung aus dest. Wasser, Wasserstoffperoxid (30 %) und 
Ammoniumhydroxid (28 - 30 wt%) behandelt, gründlich mit dest. Wasser gespült, im 
Argonstrom getrocknet und bis zur Beschichtung in Schnappdeckelgläschen aufbewahrt. 
Von den zu untersuchenden Blockcopolymeren wurden jeweils 1,5 wt% bis 2 % wt 
Lösungen in unterschiedlichen Lösungsmittel hergestellt. Hier kamen Chloroform, 1,4-
Dioxan, Cyclohexanon oder 2-Butanon zum Einsatz. Die betreffenden Lösungen werden 
vor Benutzung durch einen Spritzenfilter (PTFE 0,2 µm) filtriert. Für die AFM-Messungen 
„DimensionTM 3100 Atomic Force Microscope“ (Digital Instruments, Veeco Metrology 
Group, Santa Barbara, CA) verwendet. Die Proben wurden im Tapping Modus gemessen 
und ein Höhen- und Phasenkontrastbild erstellt. Ausgewertet wurden die Daten mit Hilfe 
der Software „NanoScope Image“ und „WSxM 4.0 Develop 4.4“. 
3.11.1.1 Messungen im wässrigen Medium 
 
Für die Untersuchung wurde ein spezieller kommerziell erhältlicher Cantileverhalter zum 
Messen in Flüssigkeiten (Tapping Mode Fluid Cell MTFML, Veeco) benutzt. Der Cantilever 
wurde der Probe auf ca. 200 µm angenähert, damit der Dichtungsring in Kontakt mit der 
Oberfläche steht. Anschließend wurde die Messzelle mittels einer Spritze mit dem 
entsprechenden Medium gefüllt (Eiswasser bzw. heißes Wasser) gefüllt und der 
Cantilever weiter an die gequollene Oberfläche herangefahren. Da es keine Möglichkeit 
der weiteren Temperaturkontrolle gibt, wurden die Scans jeweils im gequollenen (T<Tc) 
und im kollabierten Zustand (T>Tc) mit einander verglichen. 
3.11.1.2 Aufnahme der Kraft-Distanz-Kurven 
 
Für die Aufnahme von Kraft-Distanz-Kurven ist es wichtig, dass eine genügend dicke 
Schicht verwendet wird, da sonst die Einflüsse des Substrates zu groß sind. Mit Gold 
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bedampfte Glassubstrate wurden mit der Haftvermittlerlösung 24 behandelt. Nach 
Reinigung erfolgt die Polymerauftragung mittels Spincoating von 10 wt% Lösungen und 
anschließender Vernetzung unter UV-Licht für 1 h. So konnten Trockenschichtdicken von 
ungefähr 500 nm erreicht werden. Die Aufnahmen der Kraft-Distanz-Kurven erfolgten mit 
einem Si-Tip mit einer Kraftkonstante von 1 N/m. Bei allen Kraft-Distanz-Messungen 
wurde die maximal mögliche Auslenkung des Piezoaktuators in z-Richtung (2,7 µm) 
ausgenutzt, um die Hydrogelschicht im gequollenen Zustand vollkommen durchdringen 
und komprimieren zu können. Um eine statistische Information über die Struktur zu 
erhalten, wurden bei jeder Temperatur Messungen an zwölf verschiedenen Messpunkten 
einer Probe durchgeführt. Als Temperaturen wurden gerätetechnisch bedingt lediglich die 
beiden extreme T ~ 15 °C (T<Tkrit) und T ~ 40 °C (T>Tkrit) verwendet. Aufnahmen der 
Hydrogeloberfläche bei verschiedenen Temperaturen im wässrigen Medium wurden im 
Tapping-Mode durchgeführt. Die Oberfläche wurde hierzu in einem Bereich von 2 µm x 2 
µm bzw. 1 µm × 1 µm mit einer Scanrate von 1 Hz abgerastert.  
3.11.1.3 Auswertung der Kraftkurven 
 
Um aus dem Verlauf einer Kraftkurve den lokalen Elastizitätsmodul der Probe berechnen 
zu können, benötigt man ein geeignetes Modell. Dazu werden zunächst vereinfachende 
Annahmen über die Geometrie von Probe und Spitze gemacht. Bei der Auswertung der 
Kraftkurve wird die AFM-Spitze als kegelförmig angenommen. Nach Sneddon’s 
Modifikation des Hertz-Modells kann das Problem der Eindrückung elastischer Körper für 
diese einfache Geometrie analytisch gelöst werden200.  
2
2 )1(
*)tan(
2
δ
υπ −
=
E
aF       Gleichung 3-8 
Hier ist E der Elastizitätsmodul, ν bezeichnet die Poissonzahl (ν = 0,5 201) und α ist der 
halbe Öffnungswinkel des Konus. Im Kontaktteil einer Kraftkurve auf einer harten Probe 
ist die Auslenkung des Cantilevers d(z) gleich dem Piezoweg z. Der Anstieg der Kurve ist 
also 1. Auf einer weichen Probe ist die Auslenkung des Cantilevers bei gleichem Piezoweg 
geringer, weil die AFM-Spitze um eine Strecke d(z) in die Probe eingedrückt wird: Der 
Anstieg der Kraftkurve ist dann variabel, bleibt aber immer kleiner als 1. Die Eindrückung 
d lässt sich punktweise als Differenz zwischen der theoretischen Auslenkung auf einer 
harten Unterlage und der gemessenen Auslenkung ermitteln. Die Auflagekraft erhält man 
durch Multiplikation der gemessenen Auslenkung mit der Federkonstante des Cantilever 
(die zuvor ermittelt wurde): 
)(*)( zdkzF c=        Gleichung 3-9 
  
 
Der theoretische Ausdruck für den Verlauf einer Kraftkurve, der nur noch durch die 
gemessenen Größen z und d(z)
1(
*)tan(*
2
)(*
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υ
α
π −
+=
E
zdk
zdz c
Die Poissonzahl ist ein Maß dafür, wie stark sich ein Material senkrecht zur angelegten 
Kraft ausdehnt. Werte für den Öffnungswinkel der Spitze wurden Datenblättern des 
Herstellers entnommen. Somit ist der Elastizitätsmodul 
enthaltene freie Parameter
Kraftkurve, in dem die Spitze in Kontakt mit der Probe ist. Die Werte für
repräsentieren also nur die entsprechenden Abweichungen vom Kontaktpunkt 
Die Gleichung lässt sich so verallgemeinern zu:
tan(*
2
(
)( 00
α
π
+−=−
dk
dzdzz c
Abbildung 3-3: Kraft-Distanz-Kurven
 
Diese allgemeine Gleichung für den Verlauf einer Kraftkurve enthält die drei freien 
Parameter z0, d0 und E. Vor der eigentlichen Auswertung der Kraftkurven müssen die 
Anstiege geeicht werden. Dafür werden Referenzkraftkurven benötigt, die auf hartem 
Substrat aufgenommen wurden. Im Kontaktteil dieser Kurven ist die Auslenkung gleich 
dem Piezoweg Kraftkurven auf w
Verwendung dieses Werts für 
theoretische Kraftkurve gemäß Gleichung an die gemessenen Daten gefittet, um den 
Kontaktpunkt z0 zu bestimmen. Dieser Fit erf
der Kraftkurve, sondern nur in einem beliebig wählbaren Bereich von Auslenkungswerten 
(Punkt 2 Abb. 3-3). Die Wahl dieses 
Situation angepasst werden. Er darf nicht 
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 gegeben ist: 
)
2
     Gleichung 
E der einzige explizit in Gleichung 
. Die Gleichung beschreibt allerdings nur den Teil der 
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eichen Proben sind im Vergleich flacher. Unter 
d0 wird im zweiten Schritt des Auswertealgorithmus eine 
olgt nicht über den gesamten Kontaktteil 
Fitbereichs muss an die jeweilige experimentelle 
zu nah am Kontaktpunkt sein, weil dort die 
3-10 
 z und d(z) 
P0=[z0,d0]. 
3-11 
  
 
Adhäsionskräfte eine Verfälschung 
Bereich mit der höchsten Auslenkung sind nur bedingt verwendbar, da hier schon die 
Eigenschaften des Substrates selbst hervortreten können. 
durch eine statistische Auswertung von 10 Messungen gebildet worden.
3.12 Oberflächenplasmonen
 
Der Aufbau des verwendeten Spektrometers (Eigenbau MPI
Blockschaltbild wiedergegeben.
Abbildung 3-4: Blockschaltbild: B
Als Messzelle dient eine sogenannte Durchflussmesszelle. Hierfür wurde eine Teflon
Küvette verwendet. Die Küvette wird auf beiden Seiten mit einem Dichtungsring 
versehen. Auf der einen Seite wird dann das Substrat aufgebracht. Die andere Seite wird 
mit Hilfe eines Objektträgers
entscheidet dabei über die möglich verwendeten Quellungsmittel. Die Küvette ist mit 
zwei Schlauchanschlüssen versehen, 
Messzelle gepumpt werden kann. Das Wasserreservoir wird mittels Rührwerk und 
Temperaturmessfühler temperiert. Das Quellmittel wird mit einer Pumpgeschwindigkeit 
von 15 ml/min durch die Messzelle g
Messzelle erreicht werden konnte. Die Temperatur in der Messzelle wird ebenfalls durch 
einen Messfühler überprüft. Durch die verwendeten Schläuche ist allerdings eine 
maximale Temperatur von 80 °C im Wasserreservoir festgelegt. D
oberen Temperatur von 55 °C in der Messzelle. Der Messbereich kann daher mit 
B 
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hervorrufen konnen (Punkt 1). Auch Werte aus dem 
Jeder Wert einer Probe ist 
-Resonanz-Spektroskopie 
-Mainz) ist in folgendem 
 
-Blende , C-Chopper, P-Polarisator, L-Linse, D-Detektor
 verschlossen. Die Wahl des Dichtungsringmaterials 
so dass das Quellungsmittel im Kreislauf durch die 
eführt, wodurch eine gute Temperierung der 
ies entspricht einer 
L 
D 
C P 
L 
 
 
 
-
 
  
 
12 °C – 55 °C in einem Winkelbereich von 18 ° bis 90 ° angegeben werden. Die 
Messzelle wird mit Prisma im Probenhalter arretiert und auf das Goniometer aufge
Abbildung 3-5: Messanordnung 
Auf die Rückseite des Substrates wird die Immersionsflüssigkeit (Index
Certified Refractive Index Liquid, Series M, Da R. P. Cargille 
1,800 ± 0,0005) aufgebracht, welche
Substratglas ohne Beugungseffekte ermöglicht. 
3.12.1.1 Prinzipielle Durchführung der Messungen
 
Die verwendeten Träger besitzen eine 
ε´=3,4036) Auf die Träger wurde zunächst mit einer Hochvakuumbedampfungsanlage 
(Fa. Malz & Schmidt, Modell
Anschluss daran wurden zunächst die Substrate in einem winkelabhängigen Scan 
vermessen. Die erhaltenen Kurven wurden mit Hilfe des Auswerteprogramms WINSPAL
3.1 ausgewertet, welches auf den 
Schichtdicke d und das ε´ der aufgedampften Goldschicht
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–Laboratories INC
r ein späteres Einkoppeln des Laserstrahls in das 
Den Abschluss bildet ein Prisma
 
Größe von 1 x 1,5 ``. (LASFN9 n=1,8449 bzw. 
 B30.3-T) 1,5 nm Chrom und 45 nm Gold
Fresnel’schen Gleichungen beruht. Man erhält die 
 (Abb. 3-6). 
setzt.  
 
match; Cargille 
 nD
25°C = 
.  
 aufgedampft. Im 
L 
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Abbildung 3-6: Scanmessung der Goldschicht 
 
Auf die gleiche Art und Weise wurden die Substrate mit Haftvermittler erneut vermessen. 
Die Sensitivität der SPR erlaubt es, bereits bei Monolayern Verschiebungen des 
Resonanzminimums zu höheren Winkeln zu erkennen. Jedoch muss an dieser Stelle 
erwähnt werden, dass es nicht möglich ist, die Schichtdicke des Haftvermittlers zu 
bestimmen. Die Schicht ist so dünn, dass Brechungsindex und Schichtdicke nicht 
unabhängig voneinander bestimmt werden können. Eine Aussage über die Schichtdicke 
wäre nur möglich, wenn der Brechungsindex des Haftvermittlers bekannt wäre. So 
konnte vor dem weiteren Vorgehen nachgewiesen werden, dass sich tatsachlich eine 
Adsorptionsschicht auf den Substraten befindet.  
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Abbildung 3-7: Vergleich : Goldschicht / Goldschicht mit Haftvermittler 
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Nach dem Beschichten und Belichten der Polymerschicht erfolgte ein Übersichtsscan der 
Polymerschicht mit einem Inkrement von 0,3 ° in einem Winkelbereich von 18 ° bis 90 °. 
Die Bereiche, in denen Moden auftreten, wurden anschließend mit einem Inkrement von 
0,05 ° vermessen. Das Minimum erhält einen Feinscan mit 0,1 °. Um nicht vernetztes 
Polymer zu entfernen, wurden die Substrate für 2 h mit dest. Wasser behandelt. Nach 
dem Trocknen wurde die Schicht erneut vermessen. Die daraus resultierenden Parameter 
d0 (Schichtdicke trockene Schicht) und ε´ wurden für die weitere Auswertung verwendet. 
Für die Quellungsmessungen wurde vor jedem winkelabhängigen Scan eine 
zeitabhängige Messung bei konstantem Winkel durchgeführt. Hierfür wird ein Winkel 
gewählt, an dem die größten Änderungen zu verfolgen sind. Ein geeigneter Winkel ist der 
Wendepunkt an der linken Flanke zum Minimum. Bei diesem Winkel wird für einige Zeit 
die Intensität verfolgt. Waren keine Intensitätsänderungen mehr zu erkennen 
(Gleichgewichtsbedingungen) wurde ein winkelabhängiger Scan im Bereich von             
40 ° – 90 ° durchgeführt. Für den Feinscan gelten dieselben Bedingungen wie für die 
trockene Schicht. In der Regel wurde bei temperaturabhängigen Messungen eine 
Änderung von 3 °C zwischen den Messpunkten gewählt. Der Temperaturbereich 
erstreckte sich dabei von 11,5 °C – 60,0 °C, der pH-Bereich von pH 2 – pH 7. 
Quellmedium Konzentration 
(mol/l) 
Temperatur 
[ °C] 
Regenerierung 
bidest. Wasser  15 -50  
NaI, KI, NaCl, KCl, 1*10-5 – 1  RT  H2O* 
 0,1 15 -50 H2O* 
CuCl2, CuSO4*5H2O, AgNO3, 
NiCl2*6H2O, CoCl2*6H2O 
1*10-5 – 1 RT 0,1 M EDTA 
H2O 
pH 2 – pH 7  15, RT, 50 pH7, H2O 
pH 2 - pH 7  15 -50 pH7, H2O 
PBS, TRIS 0,1  15 -50  H2O 
Tabelle 3-4: Verwendete Quellmedien 
Die quaternisierten Proben musste bei der Verwendung von Iodiden zunächst mit einer 
0,01 M NaCl-Lösung gespült werden. 
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3.12.1.2 Auswertung 
 
Die Auswertung wird mit dem Programm WINSPALL 3.1 durchgeführt. Hierbei werden 
zunächst die Parameter des Substrates (Cr, Au) ausgewertet. Im Anschluss daran erfolgt 
die Auswertung der Trockenschicht. Die restlichen Scan werden jeweils von der tiefsten 
Temperatur zur höchsten Temperatur ausgewertet. Hierbei wird wie folgt vorgegangen. 
Zunächst wird mit Hilfe des Plasmonenresonanzminimums der ε´wert der Schicht 
gefittet. Dieser kann nach nochmals mit der Position der 1. Mode überprüft werden. Die 
Schichtdicke wird dann über die anderen Wellenleitermoden gefittet. Zur Überprüfung 
dieser Schichten werden zu dem Messungen mit s-polarisiertem Licht zur Auswertung 
heran gezogen. Die Kopplungseffizienz ist hier zwar geringer als bei Moden im parallel 
polarisierten Licht, die Position lässt sich dennoch eindeutig feststellen. 
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Abbildung 3-8: Scanmessung einer Hydrogelschicht  
Aus den erhalten ε‘ werden lässt sich dann aus den bekannten Beziehungen der 
Brechungsindex bestimmen. Insbesondere bei sehr stark gequollenen Schichten und auch 
bei den in dieser Arbeit synthetisierten vernetzten Schichten aus Blockcopolymeren ist 
anzunehmen, dass man mit dem einfachsten Schichtmodell einer homogenen Schicht an 
die Grenzen der Auswertung gelangt. Für diese Fälle und bei ausreichender 
Bestimmbarkeit wird ein Zweischichtmodell gewählt, bei dem die substratnahe Schicht 
ausschließlich über das Minimum charakterisiert wird. Die Informationen für den anderen 
Bereich der Schicht werden aus den Positionen der Wellenleitermoden erhalten. 
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Abbildung 3-9: Messung und Simulation beider Polarisationsrichtungen 
3.13 Wellenleitermoden-Spektroskopie 
3.13.1 Vorbereitung der Substrate 
 
Für die optische Wellenleiterspektroskopie wurden hochbrechende Metalloxidschichten 
(SiOx, TiOx, Ta2O5) beschichtet. Hierzu wurde zunächst der Wellenleiter mit 
Sauerstoffplasma aktiviert (5 min, Argon: Sauerstoff 1:2, 300 Watt) und mit der 
Haftvermittlerlösung (Substanz 25) für 24 h behandelt. Nach der Reinigung wurden die 
Wellenleiter im Reinraum mittels Spincoating beschichtet. Der unvernetzte Anteil wurde 
mittels Extraktion mit Wasser herausgelöst. Mit Polymerlösungen der Konzentration  
1,5 wt% wurden Filme von etwa 30 nm Trockenschichtdicke erreicht. Für die Messungen 
der Glasübergangstemperatur in den dünnen Filmen wurde der Polymerfilm ohne 
Haftvermittler aufgetragen. Und der Träger zuvor für 24 h bei 150 °C ausgelagert. 
3.13.1.1 Prinzipielle Durchführung der Messungen 
 
Zunächst erfolgt die Messung der trockenen Schicht. Dabei wird zunächst ein Grobscan 
(Winkelinkrement 0,1 °) durchgeführt, um die ungefähre Position der Moden zu 
bestimmen. Im Anschluss erfolgt der Feinscan, bei dem die Moden mit einem 
Winkelinkrement von 0,005 ° gescant werden. Im Anschluss daran wird die Quarz-
Messzelle (Probevolumen 0,3 ml) mittels einer Pumpe mit dest. Wasser gefüllt. Über ein 
Peltierelement am Probenhalter wird im Anschluss die jeweilige Temperatur eingestellt. 
Nach Erreichen der Solltemperatur werden noch weitere 20 min gewartet bevor die 
Scanmessung gestartet wird. 
  
 
Abbildung 3-10: Aufbau WAMS
6-Motorsteuerung, 7-Wellenleiter,
Bei den Untersuchen der Kinetik
und im Laufe der Temperaturänderung
Messungen werden ebenfalls für beide Polarisationsrichtungen durchgeführt.
Temperatur wird dabei mit 0,2 °C/min in einem Bereich von 15
zusätzlicher Temperaturfühler zeichnet die Soll
3.13.1.2 Auswertung der Messung
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Abbildung 3-11: Scanmessung-Moden
Mit dem Programm WINMODE 1.0
Positionen der Moden (Maximum) bestimmen. So erhält man die Position der beiden 
Moden TE und TM auf beiden Seiten des Wellenleiters.
neg. und pos. Scanbereich wird dann der Mittelwert einer Mode der beiden 
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: 1-Laser, 2-Chopper, 3-Linse, 4-Photodioden,
 8-Computer, 9-Login-Verstärker 
 einer Quellung wird das Maximum einer Mode ermittelt 
 die Position des Maximums verfolgt. Die 
 °C - 
- gegen die Ist-Temperatur auf. 
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Richtungen bestimmt. Dieses hat den Vorteil, dass eine hundertprozentige Bestimmung 
des 0 Punktes nicht nötig ist. Aus den so erhaltenen Werten und der Kenntnis über die 
Gitterkonstante des in den Wellenleiter eingeätzten Gitters lassen sich dann die Neff-
Werte der beiden Polarisationen berechnen: 
g
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λπ 2
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Gleichung 3-12: Berechnung des Neff 
Eine Blank-Messung des reinen Wellenleiters liefert die entsprechenden Werte für Nblank(TE) 
und Nblank(TM), so dass die Verschiebung dann berechnet werden kann.  
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Abbildung 3-12: Verlauf von Neff(TE) und Neff(TM) 
Eine graphische Darstellung der daraus resultierenden Dispersionsrelationen für TE und 
TM. Der Schnittpunkt dieser beiden Beziehungen liefert die Werte für Schichtdicke und 
Brechungsindex. 
  
 
Abbildung 3-13: Darstellung der Dispersionsrelation
3.14 Ellipsometrie 
 
Für die ellipsometrischen Messungen 
(Nanofilm EP3-SE) die Polymerschichten direkt auf ein Glasprisma aufgebracht.
Oberfläche des Prisma wurde durch Plasma (Argon: Sauerstoff 1:2
aktiviert und sofort für 24 h mit der Haftvermittlerlösung behandelt. Nach der Reinigung 
wurden die Polymerschichten mittels Spincoa
Schichten erfolgt die Extraktion der nicht vernetzten Anteile 
Abbildung 3-14: Aufbau Ellipsometrie
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3.14.1 Prinzipielle Durchführung der Messungen 
 
Die Schichten wurden zunächst trocken vermessen. Dabei wurden bei einer konstanten 
Wellenlänge von 532 nm ∆ und Ψ-Werte im Winkelbereich von 40° – 60° im Abstand von 
5 ° aufgenommen (Abb. 3-15).  
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Abbildung 3-15: Scanmessung der trockenen Polymerschicht 
Für die Quellungsmessungen wurde diese Zelle mittels eines Peltierelementes temperiert. 
Nach der Gleichgewichtseinstellung wurde ein winkelabhängiges Spektrum im Bereich 
von 41° - 60° aufgenommen (Winkelabstand 0,5°). In schwierigen Fällen der Auswertung 
wurde in einem Abstand von 0,2° gescannt (z.B. bei sehr geringen Unterschieden 
zwischen dem Brechungsindex der Schicht und des Quellmediums).  
3.14.2 Auswertung der Messungen 
 
Als Ergebnis der Messung erhält man die ellipsometrischen Parameter ∆ und Ψ. Der 
Einfallswinkel bei einer Wellenlänge liefern jeweils zwei Messwerte, die wiederum mit den 
relevanten Schichtparametern verknüpft sind. 
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Abbildung 3-16: Rohdaten der Ellipsometrie-Messung T = 15 °C (links ) und T = 45 °C (rechts) 
 
Sind die Parameter des Substrates und der Umgebung bekannt, lassen sich durch eine 
Inversion der Gleichungen ein Ergebnis für die unbekannte Schicht erzielen. Hierbei 
ergibt sich allerdings sehr oft der Fall der Uneindeutigkeit. Weitere Werte erhält man bei 
Messungen an mehreren Winkeln/oder Wellenlängen. Der Prozess der 
Dateninterpretation gliedert sich dabei in folgende Schritte: 
 Auswahl eines geeignetes Schichtmodells, welches die Probe möglichst exakt und 
physikalisch sinnvoll beschreibt 
 Auswahl einer geeigneten Funktion, welche die Differenz zwischen Modell und 
Messdaten erfasst. 
 Auswahl freier Parameter des Modells, um die Differenzfunktion zu minimieren. 
 Iterative Minimierung der Differenzfunktion durch Variation der freien Parameter. 
 Statistische Bewertung der gefunden Lösung und Fehlerabschätzung der freien 
Parameter 
Die Optimierung beruht dabei auf folgender Gleichung: 
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 Gleichung 3-13153 
Durch die Prismengeometrie ist ein konstanter systematischer Fehler aufgrund der 
Doppelbrechung des Prismas zu berücksichtigen. Zur Werteermittlung wurde jeweils die 
Differenz zweier benachbarter Winkel in die Gleichung eingesetzt. 
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Für die Berechnung des Brechungsindexgradienten wird folgende Error-Funktion 
verwendet154. 
OHOH n
w
dx
erfcnnxn
22
)(5.0)( 0 +


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
 −
−=       Gleichung 3-15 
Für die Optimierungsroutine wurde für die ermittelten Daten die lsqnonlin-Routine der 
Matlab-Optimization-Toolbox verwendet. Diese berechnet sowohl die optimale Lösung als 
auch ein Konfidenzintervall für die angepassten Parameter. Die Methode basiert auf der 
Verwendung von Gradienten zur Ermittlung des Minimums, dem optimalen Ergebnis wird 
sich so schrittweise genähert. Die Genauigkeit mit der die entsprechenden Parameter 
gefunden werden, hängt sehr stark von den verwendeten Startwerten ab. Obwohl das 
verwendete Modell stimmt kann es bei ungünstig gewählten Startwerten zu keiner 
sinnvollen Lösung kommen. Um diese Startwerten zu finden kann man u.a. die Adaptive 
Simulated Annealing Methode verwenden. In dieser Arbeit wurden anhand der resultieren 
Spektren eine Methode entwickelt. Bei künstlichen Neuronalen Netzen werden die 
einzelnen Neuronen durch eine mathematische Funktion gebildet und mittels 
mathematischer Algorithmen vernetzt. Diese künstlichen neutonalen Netze sind in der 
Lage unter Verwendung eines geeigneten Schichtmodells eine Lösung anzubieten. Die 
verwendeten Netze wurden mit Hilfe des überwachten Lernens202 geschult. Dabei werden 
dem Netz zunächst gleichzeitig eine Eingabemuster und die dazugehörige richtig Ausgabe 
präsentiert. Mit Hilfe des Lernverfahrens werden die Verbindungen des Netzes so 
geändert, bis sie in der Lage sind, die richtige Lösung zu finden. 
3.15 Berechnung Quellparameter 
 
Über die Auswertung der Schichtparameter erhält man die resultierende Schichtdicke (d) 
und nach Umrechnung von ε´den Brechungsindex (n) der Schicht. Die Quelleigenschaften 
werden durch das Quellverhältnis Q, den Volumenquellungsgrad Qv und die 
Polymerfraktion beschrieben. Durch die Ermittlung der Trockenschichtdicke d0 kann das 
jeweilige Quellungsverhältnis d/d0 Wert berechnet werden. Bei den 
temperaturabhängigen Messungen ist jedoch darauf zu achten, dass eine Änderung des 
Brechungsindeces des Wassers mit steigender Temperatur eintritt. Hirotsu et al.203 
beschreiben einen linearen Zusammenhang zwischen dem Brechungsindex und der 
Polymerfraktion eines PNIPAAm-Hydrogels:  
a
nn LMDSchicht )(−
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Aus bereits bekannten Messungen204 geht hervor, dass diese Berechnung für das 
vorliegende System weiterhin verwendet werden kann.
 
00181,0
)()( 2 TnTn OHSchicht −=Φ        Gleichung 3-17  
Der Zusammenhang zwischen Polymerfraktion und Volumenquellungsgrad ist durch
Φ
==
1
qv VQ
        
Gleichung 3-18 
gegeben. Durch diese Art der Berechnung ist es allerdings nur möglich, alle untersuchten 
Schichten auf das Polymer Poly(N-Isopropylamid) zu beziehen. Eine vom System 
unabhängige Möglichkeit eine Aussage zum Quellvermögen der Gelschicht zu treffen die 
Effektiv-Medium-Theorie. Für diese ergibt sich in Grenzfällen205 ebenfalls ein nahezu 
linearer Anstieg des Brechungsindexes vom Volumenanteil des Polymeren. Aus der 
Bestimmung des Brechungsindexes ist es so möglich auch ohne Kenntnis über die 
genaue Zusammensetzung und Mikrostruktur des Polymeren die Polymerfraktion zu 
bestimmen. 
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3.16  Sonstige Probenpräparationen 
3.16.1 Rasterelektronenmikroskopie 
 
Für die Charakterisierung der Goldpartikel im Hydrogel wurde die entsprechende Schicht 
mit Graphit besputtert. Die Partikel wurden dann mittels Rückstreudetektor betrachtet, 
weiterhin wurde eine Elementaranalyse mittels EDX und Elementimaging durchgeführt.  
3.16.2 Transmissionselektronenmikroskopie 
 
Für Untersuchungen am Transmissionselektronenmikroskop wurden 0,5 wt%-ige 
Lösungen in THF der entsprechenden Polymeren präpariert und diese Lösungen eine 
Wasseroberfläche getropft. Von dem aufgespannten Film wurde dann eine Probe auf eine 
Kupfernetzchen (P-361-PLANO GmbH) übertragen. Diese Filme wurden dann für 24 h mit 
OsO4 behandelt, um so eine bessere Phasenunterscheidung zu erreichen 
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3.16.3 MALDI-TOF-Massenspektrometrie 
 
Kationenspektren wurden am MALDI-ToF-Massenspektrometer „biflex IV“ (Bruker 
Daltonics®) aufgenommen. Zur Aufnahme und Auswertung der Spektren wurde die 
Software „FlexControl 2.0“ bzw. „FlexAnalysis 2.0“ verwendet. Ein 337 nm N2-Laser setzt 
den Analyten frei. Die Beschleunigungsspannung beträgt 19 kV, die Flugstrecke etwa 1 
m. Die Kalibrierung des Flugzeitmassenspektrometers erfolgt mit 
Poly(ethylenglykol)methylether (Durchschnitts-Mn ~2000 g/mol). Die Detektion erfolgt in 
Reflexion. Bei der Messung werden 100 Laserpulse von verschiedenen Messpositionen auf 
der Probe aufsummiert. Bei der Probenpräparation wurde zum Einen die sogenannte 
Dried-Droplet-Methode154 verwendet. Hierbei wurde zunächst eine Lösung der Matrix in 
THF (10 g/l) und eine Lösung mit entsprechendem Salzzusatz in THF (10 g/l) hergestellt. 
Anschließend wurde diese beiden Lösungen im Verhältnis Matrixlösung: Salzlösung 10:1 
gemischt. Von der zu analysierenden Probe wurde ebenfalls eine Lösung in THF oder 
CHCl3 (10 g/l) dargestellt. Diese wird dann im Verhältnis Analytlösung: Matrix-Salz 
Lösung 1:10 vermischt. 1 µl dieser Lösung wird dann auf das Target getropft. Das 
Lösungsmittel wurde bei Raumtemperatur verdampft. Daneben wurden die Proben auch 
mittels Sandwich-Methode präpariert. Hierbei wird zunächst die Matrix/Salz Lösung (1 µl) 
auf das Target aufgetragen. Nachdem Trocknen erfolgt die Zugabe der Probenlösung  
(1 µl) und anschließend erneut eine Auftragung der Matrix. 
3.16.4 Dynamische Lichtstreuung 
 
In dieser Arbeit fand der ZetaSizer Nano-ZS (Fa. Malvern Instruments, UK) Anwendung. 
Der Aufbau ist in dargestellt. Ein He-Ne Laser der Wellenlänge 633 nm dient dem Gerät 
als Lichtquelle. Die Intensität des Laserlichts wird über einen Attenuator reguliert. 
Stellgröße für den Attenuator ist die Streulichtintensität, welche den Detektor erreicht. 
Eine bewegliche Linse reguliert automatisch die Messposition. Kleine Partikel oder gering 
konzentrierte Lösungen werden zur Küvettenmitte hin, große Partikel oder 
hochkonzentrierte Lösungen näher am Küvettenrand vermessen. 
  
 
Abbildung 3-17: 1-Laser, 2-,3-Fok
 
Man vermeidet im letzteren Fall eine Mehrfachstreuung, da die Wegstrecke des 
Streulichts durch die Probe minimiert wird. Die Detektion des Streulichts erfolgt im 
Winkel von 173°. Diese Technik wird auch als 
bezeichnet. Dies soll es im Vergleich zur Detektion bei 90
höherkonzentrierte Proben zu vermessen. Begründet wird dies 
des Streulichts durch die Probe, welches das Risiko von Mehrfachstreuung reduziert. 
Allerdings wird sich dieses Prinzip
der Lösungen betragen 0,5 wt% in wässrigen Medien. Die Lösungen wurden jeweils 20 
min mit Ultraschall behandelt
Staub aus den Lösungen zu entfernen. Es wurde in einem Temperaturbereich von 15 
55 °C gemessen, wobei in Inkrementen von 3 °C gearbeitet wurde. Nachdem Erreichen 
der Temperatur wurde dem System noch 5 Minuten zur Gle
gegeben. Anschließend erfolgte eine 
Messungen mit einer Messzeit von jeweils 20 sec.
3.16.5 Titration  
 
Die Polymerprobe wird in einer Maßlösung von 0,1 mol/l HCl gelöst und mit einer 
Maßlösung von 0,1 mol/l NaOH titriert. Nach einer Zugabe von 50 µl mittels des 
Dosimaten wird der pH-Wert mittels
3.17 Evaluierung der Sensorschichten
 
Die durch Photovernetzung entstehenden sensitiven Schichten werden in dieser 
Sensorschicht evaluiert. Kommerziell erhältliche Drucksensoren der Firma Aktiv Sensor 
GmbH, Stahndorf, Deutschland) wurden als mechanisch
verwendet, um die Deformation der Membran in einen elektrisches messbares Signal zu
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ussierung, 4-Messzelle, 5-Detektor, 6-Korrelator,
Non-Invasive Backscatter 
mit einem
 nachteilig auf große Teilchen aus. Die Konzentrationen 
 und durch einen 5 µm Nylon Spritzenfilter filtriert, um 
ichgewichtseinstellung 
Dreifachbestimmung der Partikelgröße durch 11 
 
 eines kalibrierten pH-Meter bestimmt
 
-elektrischer Transducer 
 
 7-Auswertung 
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 ° ermöglichen, 
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– 
. 
Arbeit als 
 
  
 
wandeln. Der Aufbau ist in 
angeätzte Rückseite des Chips (5 mm
gewährleistet, dass nur das Hydrogel mit dem Quellmedium in 
elektrischen Kontakte sind 
Änderung des Piezowiderstand in einer Wheatstone
Membran verfolgt. Die Änder
Sensorchip wird nach der Chippräparation auf einem Sockel mit Druckaufnehme
so dass das Hydrogel sind in einer Kammer befindet deren Abschluss dann eine 220 nm 
dicke PEVCD Siliziumnitrit bildet. Das Quellmedium kann durch eine Pumpe in die Zelle 
eingebracht werden.  
 
Abbildung 3-18: Messaufbau piezoresistiver
3.17.1 Vorbereitung der Sensoren
 
Die schrittweise Präparation der Schichten wird im Schema der Abbildung 
verdeutlicht. 
 
Abbildung 3-19: Vorbereitung der Sensoren
Zunächst wird die Oberfläche des Chips mittels Piranha
erfolgt die Funktionalisierung 
der Haftvermittler-Lösung wird mittels Pipette aufgetragen. Um das Lösungsmittel aus 
den Filmen zu entfernen werden die Schichten zunächst 5 min bei 60 °C auf einer 
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Abb. 3-18 gegeben. Die Hydrogelschicht wird dabei auf die 
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Hotplate behandelt und im Anschluss im Vakuum für 5 min bei 20 °C ebenfalls 
getrocknet. Die Photovernetzung erfolgt mittels einer Hg-Dampflampe (350 W, bzw. 8-12 
mW/cm²). Die resultierenden Schichtdicken liegen zwischen 4 – 6 µm. Im Anschluss 
daran erfolgt das Einsetzen des Sensors auf den Druckaufnehmer.  
3.17.1.1 Konditionierung der Sensoren  
 
Um reproduzierbare Messbedingungen zu erzielen werden die Sensoren zunächst einer 
Trainingsprozedur unterzogen. Hierzu wurde die Schicht bei einer Temperatur von T < 
Tkrit für 24 h deionisiertem Wasser ausgesetzt und anschließen der Quell- und 
Entquellvorgang in Zyklen durch eine Erniedrigung oder Erhöhung der Temperatur für 
mehrere Stunden behandelt. Zu Beginn erkennt man noch deutlich einen Drift der 
Sensorparameter. Nach circa 5-7 Zyklen (Abb. 3-20) ist sind die Parameter jedoch 
konstant. Der gesamte Messraum wird bei konstanter Temperatur(∆ T= 0,5 °C) und 
einer konstanten Luftfeuchte von 2 % gehalten. 
 
Abbildung 3-20: Konditionierung der Sensorschichten 
3.17.2 Durchführung und Darstellung der Ergebnisse 
 
Nach der Konditionierung des Sensors können sowohl die Temperatur als auch die 
Quellmedien selbst verändert werden. Dabei werden die zuvor auf die Parameter 
eingestellten Lösungen über eine Pumpe in das Messkammer eingeführt. Eine Übersicht 
über die verwendeten Lösungen, Messparameter und Regenerierungsmöglichkeit ist in 
nachfolgender Tabelle gegeben.  
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Quellmedium 
dest. H2O 
pH 2-pH5  
NaCl, NaI, KI 
CuSO4*5H2O,NiSO4*6H2O, 
CoSO4*6H2O, ZnSO4*6H2
MnSO4*6H2O 
HSA 
ist es möglich das entsprechende Quellmedium zunächst bei hohen Temperat
dem Gel heraus zu spülen, w
erleichtert wird. Bei Messungen von Übergangsmetallionenkonzentrationen ist es 
notwendig, dem Spülmedium Substanzen zuzusetzen, die in der Lage sind
Metallionen zu komplexieren.
bestimmen. Die Sensitivität entspricht dabei d
gegenüber des neuen Messparameters (
S
Gleichung 
Daneben ist es für die Sensorleistung bei Messungen gegen 
unterschiedliche pH
ionisie
Die Lösung besitzt eine bestimmt
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Konzentration Temperatur [°C] 
 15-40 
 15 -40, RT 
1*10-5-1 mol/l- 15-40, RT 
O, 
1*10-5-1 mol/l 15-40, RT 
1 mg/ml RT 
Tabelle 3-5: Quellmedien für die Sensor-Evaluation
Das Messsignal wird dabei zunächst über die Zeit verfolgt 
(∆UAus(t)). So ist es möglich, eine Aussage über die 
Quellkinetik und Ansprechverhalten zu treffen.
auf gezielten entsprechenden Messpunkten 
(Konzentration, pH-Wert etc.) basieren, sind dem 
Messsignal nach dem Erreichen eines Konstanten Wertes 
entnommen. Nach jeder Veränderung des Quellmediums 
durch Veränderung der Ionenstärke wird der Sensor 
zunächst zu seiner Ausgangsspannung
(Regenerierung). Ein großer Vorteil ist es daher, dass alle 
Schichten eine Temperatursensitivität besitzen. 
odurch die Regenerierung z. B. mit dest. Wasser erheblich 
 Ebenfalls ist es wichtig die Sensitivität S
er relativen Änderung des Signals 
f ). 
f
U aus∆=       
3-20 
-Werte wichtig, die funktionelle Anzahl von 
rbaren und ionisierten Einheiten im Gel zu
e Konzentration von Ionen 
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Nahe der Oberfläche des Gels lässt sich zu Beginn nun eine Konzentration von ca
0 
feststellen, die sich von der der umgebenen Lösung unterschiedet cas. Diese lässt sich wie 
folgt berechnen.
( )
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0
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Gleichung 3-21 
Durch die zugesetzten Ionen wird ein Ionisierungsprozess im Gel verursacht. Diese 
besitzt einen kinetischen Verlauf beschrieben durch: ga
g
ckc
dt
dc
=
+
         Gleichung 3-22 
wobei cg und cg
+ die Konzentration von ionisierbaren Gruppen im Gel darstellt. Ebenfalls 
ist eine zeitliche Änderung der Analytkonzentration im Gel zu berücksichtigen, da die 
Diffusion der Analyten viel größer ist als der Relaxationsprozess im Gel. Bis zum 
Gleichgewicht (einer homogenen Verteilung des Analyten) lässt sich folgende 
Zeitabhängigkeit des Analyten im Gel feststellen. 
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Die Konzentration der ionisierbaren Gruppen ist zudem abhängig von der Anzahl der 
Gruppen im gesamten Polymer und der Volumenfraktion des Polymeren unter den 
gegeben Messbedingungen. Durch den Quell- oder Entquellvorgang ist diese Volumen-
fraktion ebenfalls zeitabhängig, somit lässt sich auch eine Zeitabhängigkeit von cg(t) 
feststellen, 
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Für Messung in unendlichen Zeitabständen gilt: 
)]5.0()([)( ,, 0 aasprarexaseqpgpgrexeqg ccctckcctc ∆−∆+∆−+=>> +
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ϕττϕτ  Gleichung 3-25 
Aus diesem Grund ist es notwendig, die Messwerte aufzunehmen, wenn sich das System 
im quasi Gleichgewicht befindet. (tex =const). Erst an diesem Punkt kann eine 
Reproduzierbarkeit und eine kleine Hysterese gewährleistet werden, für Additive die eine 
Ionisation im Gel hervorrufen. Bei dem Zusatz von Salzen im Quellmedium ist es 
ebenfalls notwendig, die Änderung in der Viskosität des Quellmediums zu 
berücksichtigen. Diese werden zusätzlich mittels eines Ubbelohde Viskosimeter (Schott 
AVS 360) bestimmt. 
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4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
 
4.1 Synthesen niedermolekularer Verbindungen 
 
Die Synthesen der niedermolekularen Verbindungen werden in diesem Abschnitt 
bezüglich ihrer Reproduzierbarkeit der Literaturangaben, Ausbeuten, Produktreinheit und 
besonders aufgetretener Schwierigkeiten diskutiert. Synthesen, die verschiedene 
Reaktionswege verlangten, werden aufgrund ihrer Durchführbarkeit und den Erfolg der 
Synthese bewertet. 
4.1.1 Initiatoren 
 
Alle in dieser Arbeit synthetisierten Alkoxyamine basieren auf der Grundstruktur in 
Abbildung 4-1. Dabei wird die N-Oxyl Einheit variiert. Das Grundgerüst bildet 2,2,5-
Trimethyl-3-(1-phenylethoxy)-4-phenyl-3-azahexan (Styrol-TIPNO) mit R1 = C3H7 und 
R2= C6H5. Darauf aufbauend wird R2 durch eine weitere Isopropyleinheit ersetzt und der 
Initiator (N-tert-Butyl-N-(1-isopropyl-2-methylpropyl)-O-(1-phenylethyl Hydroxylamin) 
(St-BIPNO) erhalten. Des Weiteren wird 2,2,5-Triethyl-3-(1-phenylethoxy)-4-phenyl-3-
azahexan (St-Ethyl TIPNO) dargestellt. Bei diesem sind R1 und R2 identisch mit St-TIPNO. 
R3 wird durch den sterisch anspruchsvollen Rest einer Triethyleinheit ersetzt. 
O
N R2
R1
R3
 
Abbildung 4-1: Grundgerüst der Alkoxyamin Initiatoren 
 
Neben der terminierenden (N-Oxyl) Einheit besitzen die unimolekularen Initiatoren eine 
initiierende (Alkylradikal)-Einheit. Um die Systeme miteinander vergleichen zu können, 
wurde Styrol als Starterfragment gewählt. 
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4.1.1.1 Darstellung von 2,2,5-Trimethyl-3-(1-phenylethoxy)-4-phenyl-3-
azahexan (St-TIPNO) 
 
Die Synthese des unimolekulekularen Initiators St-TIPNO (Alkoxyamin) wurde in einer 
dreistufigen Synthese durchgeführt. Aufbauend auf Vorschriften der Literatur189wurde 
diese Synthese bzw. einzelne Schritte in dieser Arbeit optimiert.  
Die einzelnen Reaktionsschritte sind in Reaktionsschema 4-1 dargestellt. 
NO2
O
H
Zn/NH4Cl N
O MgCl
Cu2+/O2
N
O
N
O
Mn(III)(OAc)3*2 H2O,
NaBH4,
Jacobsen-Kat.,
O2, NaBH4
N
O
[1-C]
[1-D]
(1) (2)
(3)
[1-A] [1-B]
[57 %]
[88 %]
[81 %]
[60 %]
 
Reaktionsschema 4-1: Darstellung des St-TIPNO 
4.1.1.2 Darstellung von 2,2,5-Trimethyl-3-(1-phenylethoxy)-4-phenyl-3-
azahexan 
 
Ausgangspunkt der Initiatorsynthese ist die Umsetzung von Isobutyraldehyd mit 
2-Methyl-2-nitropropan und Zink in einer leicht sauren Ammoniumchlorid-Lösung [1-A]. 
Durch Reduktion im Zn-saurem Milieu erfolgt aus der Nitroverbindung in-situ die 
Reaktion zum entsprechenden Hydroxylamin. Durch die säurekatalysierte Addition des 
Isobutyraldehyd wird das N-tert-Butyl-α-isopropylnitron in einer Kondensationsreaktion 
in einer Ausbeute von 57 % erhalten. Es ist zu vermerken, dass die Ausbeute stark von 
der Qualität des Zinkpulvers abhängt, welches durch Oxidation an der Luft nicht mehr für 
die Reaktion verwendet werden kann. Die Aktivierung mit Kupfersulfat hat sich hierbei 
als erfolgreich erwiesen. Weitaus größer ist jedoch der Einfluss der Größe der 
eingesetzten Zinkpartikel, je geringer der Durchmesser der einzelnen Zinkpartikel ist, 
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desto großer ist die aktive Oberfläche, was die Ausbeute weitaus mehr positiv 
beeinflusst. 
NH-OH
OH
H
+
O
N-OH
OH
N-OH
OH2
- H2O
N-OH
- HN-O
+
+
+
+
+
H
 
Reaktionsschema 4-2: Darstellung des N-tert-Butyl-α-isopropylnitron 
 
Im Anschluss daran wird der Phenylring des Phenylmagnesiumchlorids durch eine 
nucleophile Addition an das vinylische C-Atom des Nitrons addiert [1-B], wobei nach der 
Aufarbeitung ein Hydroxylamin entsteht. Dieses wird in einem sich anschließenden 
Oxidationprozess in Gegenwart einer katalytischen Menge von Kupfer(II)-acetat durch 
Luftsauerstoff im ammoniakalkalischen Medium zum Nitroxid 2 oxidiert.  
O
N
MgCl
THF
ClMgO
N NH4Cl
HO
N
Cu(II)
Cu(I)
O2
HO
N
O
N
H
 
Reaktionsschema 4-3: Darstellung des freien Nitroxides207 
 
Die Haltbarkeit dieses persistenten Radikals ist stark von den Lagerbedingungen 
abhängig. So hat sich eine Temperatur von minus 25 °C als geeignet erwiesen, um eine 
Haltbarkeit von 8 Monaten zu garantieren. Die Anzahl der Auftauzyklen beeinflusst 
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ebenfalls die Qualität des Nitroxides, was sich in unterschiedlichen Kristallisationsformen 
äußert. Der letzte Schritt der Synthese beinhaltet die Kopplung der Nitroxide mit einem 
Alkylradikal zum entsprechenden Alkoxyamin. Hierbei wurden die beiden Varianten [1-C] 
und [1-D] verfolgt. Der Mechanismus beider Reaktionen ist bis heute allerdings noch 
nicht zweifelsfrei geklärt. Für die Verwendung des Jacobsen-Katalysators, der 
ursprünglich für die enantioselektive Epoxidierung genutzt wurde, wird von Hawker et 
al.208 folgender Mechanismus postuliert. Der dabei eingesetzte Jacobsen-Katalysator 
((R,R)-(-)-N,N´-Bis-(3,5-di-tert-butylsalicyliden)- 1,2- diaminocyclohexan- mangan(III)-
chlorid) (Mn-salen) wird zunächst durch ein geeignetes Oxidationsmittel wie Di-tert-
butylperoxid oder auch durch Luftsauerstoff zu der reaktiven Mn[V]-Spezies oxidiert, 
welche sich mit Styrol zu einem radikalischen Zwischenprodukt Z-1 umsetzt. Die Mn[V]-
Spezies wird dadurch formal in eine Mn[IV]-Spezies überführt. Das zugesetzte Nitroxid 2 
dimerisiert mit dem radikalischen Zwischenprodukt Z-2. Der Initiator 3 wird letztlich 
durch die Reduktion von Zwischenprodukt Z-2 mit Natriumborhydrid freigesetzt. Mit 
dieser Synthesemethode liegen die Ausbeuten von 3 im Bereich von 80% der Theorie. 
N N
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MnIV
O O
Cl
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NN
*
MnIV
O O
Cl
O
NN
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O O
Cl
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NNO2
O N
O NNaBH4O
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[Z-1]
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[Z-2]
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Cl
O
NN
Reaktionsschema 4-4: Mechanismus nach zur Bildung des Alkoxyamins209 
Der Initiator verfügt über zwei Stereozentren, so dass zwei diastereomere 
Enantiomerenpaare erhalten werden. Das Verhältnis der beiden Stereoisomeren beträgt 
[D1:D2] 1,3:1. D1 wird folglich in einem kleinen Überschuss gegenüber D2 gebildet.  
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Abbildung 4-2: 1H-NMR Spektrum des St-TIPNO Initiator 
Diese Beobachtung wurde ebenfalls schon von Hawker et al. gemacht. Die Bildung des 
Zwischenproduktes Z-1 kann auch zu einer Dimerisierung zweier gleicher Radikale und 
damit unter Ausbildung einer C-C Einfachbindung und anschließender Reduktion durch 
NaBH4 zum Nebenprodukt des 2,3-Diphenylbutans 3A führen. 
MnIV
O O
Cl
O
NN
O
MnIV
OHO
N NO
MnIV
O O
Cl
O
NN
∗2
NaBH4
H
CH3H3C
Ph
Ph H
H
CH3H3C
Ph
Ph H
H
CH3H3C
Ph
Ph H  
Reaktionsschema 4-5: Bildung des Nebenproduktes 2,3-Diphenylbutan 
Dieses Nebenprodukt wurde von Voit et al.191 bereits beschrieben und konnte unter einer 
Optimierung der Zugabezeit des Styrols stark zurückgedrängt, aber nicht verhindert 
werden. In dieser Arbeit wurde nach Bothe et al. lediglich ein molares Verhältnis von 
Nitroxid:Styrol 1:1 verwendet, was dazu führte, dass der Initiator 3 rein erhalten werden 
konnte. Aus der Literatur ist ebenfalls der Einsatz einer anderen Mn(III)-Spezies bekannt. 
Mangan(III)acetat-Dihydrat wurde zur oxidativen Erzeugung von Radikalen aus 
ungesättigten Verbindungen oder Ketonen verwendet. Die Funktionsweise dieser 
Organometallverbindung steht allerdings im Widerspruch zum oben vorgestellten 
ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
 
  
 132 
 
  
Mechanismus. So stellt hierbei nicht eine Oxo-Spezies die reaktive Form da, sondern die 
unoxidierte Form des Komplexes Wie aus dem Mechanismus deutlich wird, kommt es zur 
Radikalkationen-Regenerierung durch einen Ein-Elektronentransfer (SET) auf das MnIII. 
Dabei entsteht zunächst das α-Methylbenzylradikal, welches in Gegenwart von 
Nitroxylradikalen abgefangen werden kann. Dadurch ist es möglich, eine 
kostengünstigere Variante der Kopplungsreaktion durchzuführen210.  
MnIII
e-
NaBH4
O
N
O N
 
Reaktionsschema 4-5: Darstellung des Initiators mittels Mn(III)(OAc)3*2H2O 
Es war festzustellen, dass die zu Anfang geringen Ausbeuten auf den zu geringen Einsatz 
von Natriumborhydrid (250 mol%) zurückzuführen war. Das Trocknen der verwendeten 
Lösungsmittel mit dem Reduktionsmittel und die erneute Zugabe bei der Reaktion sorgte 
für eine deutliche Erhöhung der Ausbeute. Ebenfalls scheint eine Reaktionsdauer von  
45 min optimal. Durch die erhöhte Reaktivität der Radikale erhält man zwar eine 
geringere Reaktionszeit, allerdings bildete sich das Kopplungsprodukt mit einem nahezu 
konstanten Anteil von 25 - 27 %. Eine Verringerung der Styrolzugabe führte zwar zu 
einer Erniedrigung des Nebenproduktes, jedoch wurde die Ausbeute des Alkoxyamins 
ebenfalls drastisch reduziert. Eine zu lange Reaktionszeit führte zu einer vermehrten 
Bildung des 2,3-Diphenylbutans. Eine Abhängigkeit des Nebenproduktes von der 
verwendeten Natriumborhydrid–Menge konnte nicht festgestellt werden. Das  
2,3-Diphenylbutan lässt sich allerdings nicht vollständig vom Initiator 3 separieren. Da 
das Nebenprodukt den Mechanismus der NMRP aber nicht negativ beeinflusst, wurde 
hierauf verzichtet. Es ist deshalb notwendig, den Anteil des 2,3-Diphenylphenylbutans im 
Reaktionsgemisch mit dem Initiator 3 zu bestimmen. Dies ist am einfachsten an den 
Signalen der benzylischen Wasserstoffatome des 2,3-Diphenylbutans im 1H-NMR-
Spektrum möglich, da diese nicht mit anderen Signalen überlagern. Die (R,R)-und die 
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(S,S)-Form des 2,3-Diphenylbutans werden zu gleichen Anteilen wie die meso-Form  
(S,R - und R,S - Form) gebildet. Die Gesamtausbeute der Initiatorsynthese liegt bei 45 % 
(Jacobsen-Katalysator) bzw. 30 % Mangan(III)acetat-Dihydrat. 
 
Abbildung 4-3: Identifizierung des 2,3-Diphenylbutans 
4.1.1.3 Darstellung des N-tert-Butyl-N-(1-isopropyl-2-methylpropyl)-O-(1 
phenylethyl)hydroxylamin (St-BIPNO) 
 
Die Synthese wurde zunächst gemäß der Literatur192 durchgeführt. Die erste 
Synthesestufe bildet dabei das bereits erwähnte tert-Butyl-α-Isopropyl Nitron. Die zweite 
Isopropyleinheit wird über ein Grignardreaktion eingeführt. In der Literatur nach Mandel 
et al.211 wurde dazu das Isopropylmagnesiumbromid verwendet [2-B], welches zu 
Ausbeuten von 36 % führte. Eine Umstellung auf das Chloranalogum brachte eine 
Erhöhung der Ausbeute auf 65 % [2-C]. 
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O MgX
Cu2+/O2
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N
O
N
O
Mn(III)OAc3*2 H2O,
NaBH4,
Mn-salen,
O2, NaBH4
N
O
[2-B]
[2-D]
[2-C]
X= Cl X=Br
[1-A]
[57 %]
[88%]
[2-E]
(4)
(5)
[55%]
(1)
 
Reaktionsschema 4-6: Darstellung des St-BIPNO 
Auch bei diesem Initiator wurden die beiden Varianten der Kupplung über eine 
Organomangan-Verbindung untersucht. Der kostspielige Jacobsen-Katalysator [2-E] 
liefert hierbei eine Ausbeute von 88 % als reines Produkt. 
 
Abbildung 4-4: 1H-NMR-Spektrum des St-BIPNO 
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Bei einer einfachen Übertragung der Reaktionsbedingungen für Mangan(III)acetat- 
Dihydrat aus vorangegangen Versuchen gelang nur mit schlechten Ausbeuten an Produkt 
und einem hohen Anteil an Nebenprodukt. Eine Umstellung der Kopplungsreaktion 
benötigte daher zunächst eine Optimierung der Reaktionsführung. Hierzu wurden 
entsprechend der Tabelle die Reaktionszeit und die molaren Verhältnisse der Reaktanden 
variiert. 
Versuch Ansatz Zeit 
 
 
 
[min] 
Ausbeute 
(4) 
 
[mM] 
Mn(OAc)3*
2H2O 
[mM] 
Styrol 
 
[mM] 
NaBH4 
 
[mM] 
 
 
[%] 
CCPR503 1,7 8,2 0,9 26,4 45 20 
CCPR504 1,7 8,2 0,9 26,4 2x20 22 
CCPR505 1,7 8,2 0,9 26,4 60 35 
CCPR506 1,7 8,2 8,2 26,4 20 65 
CCPR507 1,7 1,7 2,2 6,4 20 55 
*[Initiator]/[Nebenprodukt] mittels 1H-NMR bestimmt 
Tabelle 4-1: Reaktionsansätze zum Syntheseschritt [2-D] 
Die äquivalenten Reaktionsparameter zur Styrol-TIPNO Synthese brachten auch bei einer 
längeren Reaktionszeit keine zufriedenstellenden Ergebnisse. Bei dieser Synthese zeigte 
sich allerdings auch, dass die Wahl der richtigen Reaktionszeit von entscheidender 
Bedeutung ist. Je länger die Reaktionszeit gewählt wird, desto vermehrt bildet sich das 
Nebenprodukt bzw. geht auch die Ausbeute an Initiator zurück. Ebenfalls wird das  
2,3-Diphenylbutan bei einem zu hohen Überschuss von Styrol erhalten. Bei den 
Versuchen zeigte sich, dass eine kurze Reaktionszeit von 20 min die besten Resultate 
bezüglich Ausbeute und Reinheit des Produktes liefert. Eine längere Reaktionszeit und 
der Einsatz eines Überschuss an Kopplungsreagenz fördert hingegen die Bildung des  
2,3-Diphenylbutans. Es ist ebenfalls möglich, die Syntheseführung über eine andere 
Mangan(III)-Spezies durchzuführen. Die guten Ausbeuten und die Abwesenheit der 
Nebenproduktbildung rechtfertigen allerdings den Einsatz des Jacobsen-Katalysators. 
 
  
 
Abbildung 4-5: Anteil von Initiator (5) und 
4.1.1.4 Darstellung von 2,2,5
azahexan 
 
Der Syntheseweg basiert auf den Arbeiten von Studer et al.
Durchführung der Synthese nach der Literatur einige Probleme auf, 
Initiator zu erhalten, verschiedene Syntheserouten eingeschlagen wurde
nitromethan nicht erhältlich ist
einer Ritterreaktion193 erhalten [3
Eiswasser auszufällen, konnte eine hohe Reaktionsausbeute erreicht werden. Die zweite 
Stufe verlangt die sofortige Weiterverarbei
des Amins ist aufgrund dieser leichtflüchtigen Verbindung schwierig, wenn kein Verlust 
der Ausbeute riskiert werden kann. Der Druck darf bei der Entfernung der 
nicht zu stark reduziert werden
82 % zu erhalten, wobei noch 
umgesetzten Nitrils enthalten sind. Die Reaktion zum korrespondierten Hydrochlorid 
macht ein Ausfällen des Feststoffes aus der Reaktionslösung möglich, was eine höher
Reinheit und einen Umsatz von 90
Nitrogruppe sind starke Oxidationsmittel nötig. Aufbauend au
wurde hierfür eine 77 %-ige m
gelöst zur siedenden Reaktionslösung getropft wurde. Die Entfernung der im 80
Überschuss zugesetzten Säuren, bereitete allerdings zunächst einige Probleme. Mit Hilfe 
einer chromatographischen Reinigun
Abtrennung jedoch möglich, 
[3-E] bzw. 34 % [3-D] gewonnen werden. 
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2,3-Diphenylbutan an Gesamtausbeute
-Trimethyl-3-(1-phenylethoxy)
194 Jedoch traten bei der 
, wurde dieses ausgehend vom korrespondieren Alkohol
-A-C]. Aufgrund der Möglichkeit, das Nitril 
tung der wasserfreien 1. Stufe
. So ist es möglich, das freie Amin in einer 
unseparierbare Verunreinigungen (8
 % ermöglicht. Für die Oxidation der Amingruppe zur 
f Literaturergebnissen 
-Chlorperbenzoesäure verwendet, welche in Chloroform 
g über basischem Aluminiumoxid
und das Produkt 9 konnte rein mit einer Ausbeute von 39 % 
 
CCPR505 CCPR506 CCPR507
Initiator
Nebenprodukt
 
 
-4-phenyl-3-
so dass, um den 
n. Da 3-Ethyl-
 in 
6 in 
. Die Reinigung 
Lösungsmittel 
Ausbeute von 
 %) des nicht 
e 
-fachen 
 war eine 
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H2N
O2N
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O
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O
N
O
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N
O
H3N
Cl
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[3-D][34%]
(6) (7) (8)
(9)
(10)
(11)
(12)
(13)
[3-J] [54,4%] [3-H] [43%]
[3-K]
[3-L]
[3-M]
[3-A] [100%]
[3-B] [82%]
[3-C]
[90%]
[3-M] [ 27 %]
Isobutyraldehyd,
Zn, NH4Cl
[3-F], [10 %]
Isobutyraldehyd,
Zn, Essigsäure
[3-F], [4,4 %]
MgCl
[3-I][23%]
Cu, Cu(OTf)2, Di-tert-butyl-bipyridin
Brom-Ethylbenzol
Mn(OAc)3*2H2O, Styrol, NaBH4
Jacobsen-Katalysator, Styrol, NaBH4
Cu2+, O2
Cu2+, O2
Reaktionsschema 4-7: Darstellung des Initiators (13) 
Eine Umsetzung nach bekanntem Reaktionsweg aus den bisherigen Ergebnissen der 
Nitroxid-Synthese über das Isopropyl-α-nitrobutan führt nur zu niedrigen Ausbeuten 
sowohl mit Ammoniumchlorid [3-F] (10 %) als auch Essigsäure [3-G] (4,4 %) als 
Protonendonator. Eine Reaktion nach [3-I] zum 1,1-Diethylpropyl-
Phenylmethylidenammoniumolat gelingt zwar, jedoch ist das Produkt stark mit der 
Kopplungskomponente Benzaldehyd (Anteil 15 %) verunreinigt. Die anschließende 
Tandemreaktion aus Grignard und Oxidation [3-J] führt zum Nitroxid mit einer Ausbeute 
von 54%. Ebenfalls kann das freie Nitroxid über eine Umsetzung von 10 mit 
Phenylmagnesiumchlorid erhalten werden. Für die letzte Stufe zur Darstellung des 
Initiators wurden drei verschiedene Synthesewege gewählt. Die in der Literatur 
beschriebene ATRA–Methode lieferte nicht das gewünschte Produkt [3-K]. Ebenfalls war 
die Umsetzung mit Hilfe des Mn(III)acetate-Dihydrat nicht möglich [3-L]. Lediglich die 
Kupplungsreaktion nach [3-M] liefert das gewünschte Alkoxyamin, allerdings mit einem 
sehr hohen Anteil an Nebenprodukt (73 %). Dieses ist auf die geringere Reaktivität des 
freien Nitroxides im Vergleich zu den ebenfalls gebildeten Phenylradikalen 
zurückzuführen. 
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Reaktionsschema 4-8: Kopplungsreaktion nach ATRA-Methode212 
 
Die Synthese des Initiators ist nicht optimal gelungen. Die vielen Reaktionsschritte bei 
einer maximalen Gesamtausbeute von 2 % macht zudem eine Reaktion in einem 
größeren Maßstab unmöglich. Ein Knackpunkt der Synthese ist sicherlich die Überführung 
der Aminogruppe in die Nitrofunktion und die Aufreinigung des Produktes. Andere 
Reaktionsmittel, wie z. B. KMnO4, die ebenfalls in der Literatur eingesetzt wurden, führen 
ebenfalls zu ähnlichen Schwierigkeiten. Die Synthese des Nitrons könnte sicherlich die 
Verwendung von z. B. Zn-Nanopartikeln anstelle von Zn-Pulver gesteigert werden. 
Allerdings ist der Kosten-Nutzen-Faktor schwierig abzuschätzen, da die weiteren 
Reaktionsschritte sich auch schlecht durchführen lassen. Zudem ist der beschriebene 
Initiator laut Literatur sehr instabil, welches ein Upscaling der Synthese zusätzlich 
erschwert. Aus diesem Grunde wurden für weitreichende kinetische Untersuchungen 
beim Ausbau der Makroinitiatoren hauptsächlich die beiden erst genannten Initiatoren 
verwendet. Der Initiator 13 wurde in einigen Testversuchen eingesetzt. 
4.1.1.5 Darstellung von Dimethylmaleinimid-Derivaten 
4.1.1.5.1 Darstellung von Dimethylmaleinimidethylacrylamid 
 
Das Dimethylmaleinimidethylacrylamid wird in dieser Arbeit als Vernetzerkomponente 
verwendet. Aufbauend auf den Ergebnissen von im Arbeitskreis durchgeführten 
Synthesen kann die Reaktion in großen Maßstab durchgeführt werden. Ausgehend vom 
käuflich erhältlichen Diaminoethan wird in einer vierstufigen Synthese das gewünschte 
Produkt dargestellt195. Für die spätere Umsetzung wurde zunächst eine Aminofunktion 
des Diaminoethans einseitig geschützt [4-A]. Als Schutzgruppe dient hierbei Di-tert-
butyl-dicarbonat. Die lange Reaktionszeit ist notwendig, da es sich um eine sehr 
langsame Reaktion handelt. Trotzdem lassen sich hohe Ausbeuten von 71 % erzielen. Die 
Triebkraft für die Reaktion ist das freiwerdende Kohlendioxid. Ebenfalls ist darauf zu 
achten, dass die Eintropfgeschwindigkeit möglichst gering gehalten wird. Dadurch werden 
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ein hoher Umsatz und eine gute Selektivität in Bezug auf das einfach geschützte Amin 
erreicht. 
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Reaktionsschema 4-9: Darstellung des Dimethylmaleinimidethylacrylamid 
Eine zügige Zugabe würde dazu führen, dass das Amin zweifach geschützt werden würde 
und für die weitere Umsetzung unbrauchbar wäre. Mittels NMR-Spektroskopie konnte 
gezeigt werden, dass das erhaltene Produkt sehr rein gewonnen werden konnte. Durch 
die anschließende Umsetzung mit Dimethylmaleinsäureanhydrid [4-B] mit der freien 
Aminofunktion erfolgt die Imidbildung. Das Rohprodukt ist zunächst leicht bräunlich, was 
auf nicht umgesetztes Dimethylmaleinsäureanhydrid zurückgeführt werden kann. Durch 
Erwärmen in Ether kann dieses aus dem Reaktionsprodukt entfernt werden. Mit Hilfe von 
0,2 N HCl wird die Schutzgruppe entfernt und das Hydrochlorid erhalten213 [4-C]. Das 
Entschützen verläuft nahezu quantitativ [98 %]. Die Triebkraft dieser Reaktion bildet das 
Ausfallen des festen Produktes, wodurch es zu einer Gleichgewichtsverschiebung 
zugunsten des Produktes kommt. Das Hydrochlorid wird unter Inertbedingungen mit 
Acroylchlorid umgesetzt und das gewünschte Vinyl-Monomer erhalten214 [4-D]. Die 
bereits bekannte Vorschrift beinhaltete eine intensive Aufarbeitung mit wässrigen 
Medien. Hier zeigte sich jedoch, dass das Produkt zum Teil in den wässrigen Phasen 
verbleibt. Auch erneute Extraktion mit Chloroform brachte hierbei keine Verbesserung 
bezüglich der Ausbeute. Eine Reduktion auf die nötigsten Schritte zum Entfernen der 
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übrigen Säure und des überschüssigen Amins führte zu einer deutlichen Steigerung der 
Gesamtausbeute auf 65 %. 
4.1.1.5.2 Darstellung weiterer Dimethylmaleinimid-Derivate 
 
Für die Untersuchung der photochemischen Reaktion wurden N-Alkyle des 
Dimethylmaleinimids synthetisiert. Diese lassen sich durch einfache 
Kondensationsreaktionen aufbauen. 
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(19) (20) (21) 
Abbildung 4-6: Strukturen DMI-Derivate 
 
Die Synthese von 21 basiert auf der Reaktion nach Lit.197. Hierbei wird Isobutylamin mit 
Dimethylmaleinsäure-Anhydrid umgesetzt. Das Reaktionsprodukt kann durch säulen-
chromatographische Reinigung günstig von nicht umgesetzten Reaktanden isoliert 
werden. Die Synthese zum Produkt 20 wurde im Rahmen der Dissertation von P. 
Pareek196 durchgeführt. Eine weitere Optimierung war nicht erforderlich. Aufgrund der 
Möglichkeit, dass bei der Reaktion entstehende Wasser zu entfernen, erreicht man 
Ausbeuten von 90% (für 21) bzw. 77 % (für 20). Bei der Darstellung von 19 wurde 
zunächst auf die Reaktionsführung von 21 zurückgegriffen. Hierbei war es ist es 
zusätzlich von Vorteil, dass 19 eine geringe Löslichkeit in n-Pentan aufweist und in einem 
Überschuss dieses Lösungsmittels auskristallisiert, somit von Verunreinigungen befreit 
werden kann.  
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Reaktionsschema 4-10: Darstellung der DMI-Derivate 
4.1.2 Darstellung der Haftvermittler  
4.1.2.1 11-[3-(Chloro-dimethyl-silanyl)-propyl]-3,4-dimethylmaleinimid und 
Thioessigsäure-3–dimethylmaleinimidopropylester 
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4,5h
N
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O
N
O
O
SiMe2Cl
HSiMe2Cl
Pt-O(Si        )2
[85%]
[100%] [72%]
(25) (24)
 
Reaktionsschema 4-11: Darstellung der Haftvermittler 
Um die Polymerschichten charakterisieren zu können, müssen diese auf Substraten 
immobilisiert werden. Bei der Synthese der Haftvermittler kann auf die Literatur123 
verwiesen werden. Das Methylmaleinsäureanhydrid wird zunächst in eine vinylische 
Verbindung durch die Umsetzung mit Allylamin überführt. Die weiteren Reaktionen 
(Reaktionsschema 4-11) erfolgten nahezu quantitativ, so dass eine weitere Optimierung 
nicht erforderlich war. Die beiden Kopfgruppen ermöglichen ein Anbinden auf 
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unterschiedlichen Oberflächen. Die hohe Affinität vom Schwefel zu Gold ermöglicht eine 
optimale Anbindung. Die Reaktion ließ sich mittels SPR durch eine Verschiebung des 
Minimums nachweisen (Kapitel 3.12). Ebenfalls wurde eine Kinetik aufgenommen. 
Hierbei zeigte sich dass der Adsorptionsprozess nach etwa 15 Stunden abgeschlossen ist 
(siehe Abb. 4-7). 
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Abbildung 4-7: Kinetik der Adsorption des Haftvermittlers 24 
Nach dem Adsorptionsprozess wurde die Oberfläche mittels IR-Spektroskopie in der 
„Grazing Angle“-Anordnung untersucht. Die charakteristischen Alkylschwingungen (2800 
cm-1 bzw. 1450 cm -1) und die Carbonylschwingung (bei 1650 cm-1) konnten auf der 
Oberfläche detektiert werden (Abb. 4-8).  
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Abbildung 4-8: Grazing-Angle Aufnahme von 24 auf Gold  
 
Die hochreaktive Silanfunktionalität ermöglicht eine Anbindung auf oxidischen 
Oberflächen. 
ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
 
  
 143 
 
  
  
ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
 
  
 144 
 
  
4.1.2.2 Darstellung des N-[2-(Dimethylaminoethyl)acrylamid] 
 
Die Darstellung des Acrylamid-Derivates 22 erfolgt durch die Umsetzung von 
Acroylchlorid mit N,N-Dimethylethylendiamin unter Verwendung der Base 
Natriumcarbonat. Durch einen Lösungsmittelsgradienten bei der 
säulenchromatographischen Reinigung des Rohproduktes, ist das vollständige Abtrennen 
nicht umgesetzter Reaktanden215 möglich. 
Cl O
H2N
N
+
NaCO3
N
H
N
[8-A] [69%]
O
(22)  
Reaktionsschema 4-12: Darstellung des N-[2-(Dimethylaminoethyl)acrylamid] 
4.2 Untersuchung der Dimerisierung von N-Alkyl–DMI-Derivaten 
 
Da die Photovernetzung auch in der Arbeit eine wichtige Rolle spielt, wurde die Reaktion 
des Dimethylmaleinimids näher betrachtet. Eine detailierte Aufstellung aller 
durchgeführten Experimente ist in der Literatur zu finden216. An dieser Stelle werden die 
wichtigsten Ergebnisse zusammengefasst. Im Mittelpunkt der Untersuchung standen die 
Derivate 19, 20 und 21. Für eine bessere Untersuchung mittels UV/Vis-Spektroskopie 
wurde zunächst das Derivat 21 untersucht. Im Anschluss daran erfolgte die 
Untersuchung von 19. Die Struktur stellt quasi die noch reaktive Einheit in den zu 
vernetzenden Polymeren da. Produkt 20 besitzt aufgrund der Carbonsäuregruppe einen 
höhere Polarität und somit eine bessere Löslichkeit in polaren Lösungsmitteln gegenüber 
21, dass mit Wasser lediglich eine Suspension bildet. Alle Verbindungen wurden in 
unterschiedlichen organischen Lösungsmitteln und Wasser untersucht. Die Belichtung der 
Lösungen erfolgte wie in Kapitel 3.10.3 beschrieben. In Lösung zeigten alle Derivate, 
dass es bei unterschiedlichen Reaktionen kein Shift im Absorptionsspektrum gibt, was auf 
eine Komplexbildung hindeuten würde. In Abbildung 4-9 zeigen UV/Vis-Spektren das 
Vorhandensein zweier Dimerisierungsprodukte mit unterschiedlichen Absorptionsmaxima 
(Dimer 1 (D212a) λ   = 255 nm und Dimer 2 (D212b) λ   = 245 nm). Das zweite Dimer 
konnte aufgrund unterschiedlicher Retentionszeiten isoliert und mittels 1H-NMR-
Spektroskopie und Röntgenstrukturanalyse identifiziert werden. Die Struktur des 
Nebenproduktes konnte mit den Charakteristika einer ungesättigten Bindung im Molekül 
in Einklang gebracht werden. 
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Abbildung 4-9: UV-Spektren der Dimere von 21 
 
Für die über einen Triplettzustand verlaufende Dimerisierungsreaktion der DMI-Derivate 
kann folgendes allgemeines Schema aufgestellt werden. 
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Abbildung 4-10: Reaktion von N-Alkylderivaten durch UV-Licht 
Für die Netzwerkbildung hat die Reaktion zu zwei Produkten keinen negativen Einfluss, 
da sie beide zu Vernetzungspunkten führen und die zusätzliche Doppelbindung keinen 
Einfluss mehr hat217. Die Moleküle werden unter dem Einfluss von UV-Licht energetisch 
durch ein Intersystem-Crossing in den Triplettzustand gehoben (1). Dieser Zustand kann 
auch ohne den Zusatz eines Sensibilisators erreicht werden und ist zu dem sehr langlebig 
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im Vergleich zu unsubstituierten Maleinimid-Derivaten. Einen Hinweis auf eine 
Triplettzustand liefert die Tatsache, dass eine Quenchen der Reaktion mit Sauerstoff 
möglich ist (2). Im angeregten Triplettzustand können dann zwei Reaktionsschritte 
ablaufen. Zum Einen kann eine radikalische Zwischenstufe entstehen, die zum [2+2] 
Cycloaddukt reagiert. Ebenfalls kann eine bipolare Zwischenstufe ausgebildet werden. Bei 
dieser Zwischenstufe kann durch eine Wasserstoffübertragung zwischen der C+-CH3 
C=CH2 und der 
–C-CH3  CH-CH3 Gruppe sich das zweite Dimer bilden (Abb. 4-10). 
Daneben ist natürlich bei beiden Zwischenstufen möglich, dass eine Rückreaktion zum 
Monomer stattfindet. Aufgrund der vollständigen Substitution an der Doppelbindung wird 
diese Reaktion allerdings nicht beobachtet. 
Di + hν  
1*Di  
3*Di     ISC     (1) 
3*Di + 
3*O2 Di + O2     O2-Quenchen    (2) 
3*Di + Di  
3*Di…Di     Dimerisierung    (3) 
mit 3*Di----Di  α Di2a + β Di2b + (1-α−β) 2 Di Dimerisierung in 2 Produkte (4)  
Durch die unterschiedlichen Eigenschaften der Zwischenstufen lässt sich das 
Produktverhältnis (Di2a: Di2b) zwischen 9:1 und 1:1 mit unterschiedlich polaren 
Lösungsmitteln variieren. In Substanz, wie auch die Vernetzungsreaktionen in dieser 
Arbeit stattfinden wird, wird ein Verhältnis von 8:2 erhalten. Ebenfalls ließ sich die 
Vernetzungsreaktion zeitabhängig verfolgen. Hier zeigte sich, dass in Lösung nach 60 
min die Dimerisierung zu 80 % abgeschlossen ist. 
250 275 300 325 350 375
0,0
0,5
1,0
1,5
2,0
2,5
 
 
 D1  hν
 nach 30 min 
 nach 60 min
 nach 90 min
 nach 120min
A
b
s
o
rp
ti
o
n
Wellenlänge [nm]
 
Abbildung 4-11: Absorptionsspektrum von 21 nach unterschiedlichen Belichtungszeiten in ACN 
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Aufgrund der geringen Differenz des angeregten Singulett- zum Triplettzustand ist es 
möglich, die Reaktion ohne Sensibilisator durchzuführen. Dieser erhöht allerdings die 
Effizienz der Dimerisierungsreaktion. Zudem ist es mit Sensibilisator möglich, die 
Reaktion bei höheren Wellenlängen durchzuführen, so dass keine Reaktion mit dem 
Polymer-Rückgrat möglich ist, was zu Abbaureaktionen führt (siehe Kapitel 4.11). 
4.3 Reaktion der DMI-Gruppe im alkalischen Medium 
 
Eine Erkenntnis, die bereits in der Dissertation von K. Kretschmer76 beschrieben wurde, 
konnte tiefergehend untersucht werden. Es handelt es sich um eine unerwartete pH-
abhängige Quellung bei der Messung von P(NIPAAm-co-DMIAAm)-Gelen. Eine Erklärung 
lieferte dabei eine vollständig reversible Hydrolyse der Imid-Gruppe im DMIAAm, die so 
eine Ladung induziert Jedoch konnte ein Nachweis dafür nicht erbracht werden. Im 
Rahmen dieser Arbeit wurde versucht, die erhaltenen Dimere im alkalischen Medium zu 
untersuchen. IR-Messungen lieferten dabei aber keine weitere Information. Hier zeigte 
sich ebenfalls, dass es zu keiner kritischen Phasenseparation im alkalischen Medium 
kommt. Eine Isolation dieser Verbindung mittels Extraktion durch organische 
Lösungsmittel aus wässrigem Medium mit hohem pH-Wert ist ebenfalls nicht mehr 
möglich. Dieses Indiz spricht ebenfalls für eine Polarität des Produktes. Aufgrund der 
hohen Wasserlöslichkeit von 20 wurde dieses Dimer für 8 Tage mit D2O (pH-Wert 11) 
behandelt und anschließend NMR-spektroskopisch untersucht. Hierbei zeigte sich, dass 
durch die Zugabe der von Hydroxidlösung zu einer Ringöffnung kommt, die aber den 
Vernetzungspunkt nicht auflöst. Das geöffnete Produkt lässt sich über die Quintetts bei 
einer Verschiebung von 5,39 ppm und 5,52 ppm nachweisen. Die beiden 
Wasserstoffatome befinden sich in vicinaler Kopplung zueinander. Mittels 2D-NMR-
Spektroskopie COESY konnte gezeigt werden, dass sich die dazugehörigen Protonen am 
Kohlenstoffatom Nr. 16 befinden. Durch die Ausbildung einer Wasserstoffbrücke zum 
Amin-Wasserstoff ist dieses Aufspaltungsmuster erkennbar. Die unterschiedliche 
Verschiebung der beiden Wasserstoffatome resultiert aus der Stellung der Atome zur  
NH-Funktion. Im HMBC-Spektrum konnten die Kerne 10 (1,02/49,5 ppm) und 16 
(2,2/36,24 ppm) über ihre Wechselwirkung mit anderen Kernen genau identifiziert 
werden. Die Struktur der entstandenen Verbindung lässt sich so vollständig aufklären. 
Die Reversibilität dieser Reaktion konnte allerdings nicht überprüft werden 
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Abbildung 4-12: 1H-NMR Spektrum des Dimeren von 20 nach der Behandlung mit NaOH in D2O 
4.4 Synthese und Charakterisierung der Polymere 
4.4.1 Statistische Copolymere 
 
Zum Vergleich und Testzwecken wurden mittels freier radikalischer Polymerisation 
verschiedene Copolymere hergestellt. Die linearen Copolymere wurden mittels 1H-NMR-, 
UV/VIS-Spektroskopie und DSC-Messungen charakterisiert.  
4.4.1.1  P(NIPAAm-co-DMIAAm)-Copolymere 
 
P(NIPAAM-co-DMIAAm) wurden unter freien radikalischen Bedingungen als statistische 
Copolymere von NIPAAm 3 und DMIAAm 17 mit AIBN als Initiator und Dioxan als 
Lösungsmittel hergestellt. Es konnten Polymere mit unterschiedlichen Vernetzeranteilen 
erhalten werden.  
O
HN
O
HN
N
O
O
O
HN
O
HN
N
O
O
AIBN
Dioxan, 70 °C
*
*
 
Reaktionsschema 4-13: Synthese der photovernetzbaren Copolymere 
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Polymer Ansatz Ausbeute 
[%] 
Mn 
[g/mol] 
Tkrit 
[°C]* 
PNIPAAm CCPR113 70 75600 31,2 
P(NIPAAm-co-DMIAAm)2.3 CCPR610 65 54800 29,2 
P(NIPAAm-co-DMIAAm)6.3 CCPR255 60 51100 26,7 
P(NIPAAm-co-DMIAAm)5.9 CCPR609 62 52500 27,1 
P(NIPAAm-co-DMIAAm)10.7 CCPR310 50 54100 23,6 
P(NIPAAm-co-DMIAAm)9.8 CCPR608 55 49600 24,8 
*DSC 5wt % wässrige Lösungen 
Tabelle 4-2: Zusammenstellung der Copolymere 
DMIAAm 17 als Comonomer stört die Polymerisation, so dass mit zu nehmenden Anteil 
an DMIAAm die Ausbeute der Reaktion bei gleichen Synthesebedingungen sinkt. Der 
hydrophobe Charakter der vernetzbaren Einheit verändert ebenfalls das 
Löslichkeitsverhalten der erhaltenen Polymere. Zum Einen ist eine verminderte 
Löslichkeit in Wasser zu beobachten. Parallel dazu nimmt die 
Phasenübergangstemperatur mit steigendem Gehalt ab.  
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Abbildung 4-13: Kalibriergerade zur Bestimmung des DMIAAm-Gehaltes 
(Lösungsmittel Acetonitril λ  = 303 nm) 
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Polymer DMIAAm (th.) 
 
[mol%] 
DMIAAm 
[UV/Vis] 
[mol%] 
DMIAAm 
[1H-NMR] 
[mol%] 
P(NIPAAm-co-DMIAAm)2.3 2,5 2,2 2,3 
P(NIPAAm-co-DMIAAm)6.3 5 6,3 6,3 
P(NIPAAm-co-DMIAAm)5.9 5 5,8 5,9 
P(NIPAAm-co-DMIAAm)10.7 10 10,6 10,7 
P(NIPAAm-co-DMIAAm)9.8 10 9,9 9,8 
Tabelle 4-3: Vergleich des ermittelten DMIAAm Gehalts 
Der tatsächliche Vernetzergehalt wurde zum Einen mittels 1H-NMR-Spektroskopie 
ermittelt. Da aufgrund der geringen Mengen die charakteristischen Signale nicht sehr 
deutlich sind, wurde parallel dazu der DMIAAm-Gehalt mittels UV/Vis-Spektroskopie 
bestimmt. Die DMI-Einheit weist ein charakteristisches Signal bei λ  = 303 nm auf. Als 
Lösungsmittel wurde Acetonitril verwendet, da dieses Lösungsmittel auch bei höheren 
hydrophoben Anteilen immer noch ein gutes Lösungsmittel ist. Dieses Maximum wurde 
zur Kalibrierung verwendet. Der anhand der UV/Vis-Kalibrierung ermittelte Gehalt 
unterscheidet sich geringfügig vom 1H-NMR Wert. 
4.4.1.2 P(NIPAAm-co-DMIAAm-co-DMAEAAm)  
 
Des Weiteren wurde photovernetzbaren Terpolymer mit N-2-Dimethylaminoethyl-
acrylamid 22 synthetisiert. Aufgrund der Dimethylamin-Einheit sind diese 
Wiederholeinheiten in der Lage, Übergangsmetallionen zu komplexieren. Da die 
Koordinationsfähigkeit der Vinylpyridin-Einheiten ebenfalls überprüft werden sollen, dient 
dieses Copolymere als Vergleichssubstanz. 
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Reaktionsschema 4-14: Synthese des stat. Copolymers von NIPAAm, DMIAAm und DMAEAAm 
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Die Reaktion wurde ebenfalls für 7 h bei 70 °C mit AIBN als Initiator und 2-Butanon als 
Lösungsmittel durchgeführt. Der DMIAAm-Anteil im Polymer beträgt 7,3 mol %. Die 
Ausbeute betrug 67 %. 
4.4.2 Synthese der Makroinitiatoren 
 
R O
N R1,R2
O
R
N R1,R2
R1 =
R2 =
 
Reaktionsschema 4-15: Synthese der Makroinitiatoren 
 
Die NMRP wird genutzt, um Blockcopolymere mit unterschiedlichen Sensitivitäten 
herzustellen. Zum Aufbau dieser Polymere wird die Methode der Makroinitiatoren 
verwendet. Das Reaktionsschema zeigt die allgemeine Synthese. Ideale Bedingungen 
einer Polymerisation lassen sich durch kinetische Untersuchungen nachweisen. Der 
Verlauf des Umsatzes, beziehungsweise der Monomerkonzentration, über die Zeit, lässt 
Rückschlüsse über die Kontrolle zu. Ein linearer Verlauf ergibt sich für gute Kontrolle 
während der Reaktion. Abweichungen davon geben Aufschluss über die Missstände 
während der Synthese. Ein weiteres Merkmal eines kontrollierten 
Polymerisationsprozesses ist die Übereinstimmung der theoretischen Molekulargewichte 
mit den experimentellen ermittelten Werten. Hieraus lassen sich Aussagen zu 
zusätzlichen Ketten, schlechter Initiierung (Initiatoreffektivität) und 
Kombinationsreaktionen treffen. Die Homopolymerisation der verwendeten Monomere 
wurde kinetisch mittels 1H-NMR-Spektroskopie verfolgt. Parameter wie Temperatur, 
Monomerkonzentration, Lösungsmittel, Radikalkonzentration, Initiatoren wurden hierbei 
berücksichtigt. Im folgenden Abschnitt werden zunächst die einzelnen Aufbaureaktionen 
diskutiert. Ebenfalls erfolgt ein Vergleich zwischen den Initiatoren. 
4.4.2.1 Poly(2-Vinylpyridin) mit St-TIPNO 
 
Um möglichst ideale Reaktionsbedingungen für die Polymerisation von 2-Vinylpyridin zu 
erhalten, wurden kinetische Untersuchungen bei unterschiedlichen Temperaturen (90 °C, 
110 °C, 130 °C) mit St-TIPNO als Initiator durchgeführt. Als Reaktionsbeschleuniger 
wurden allen Reaktionen 2 eq. Essigsäureanhydrid, bezogen auf die 
Initiatorkonzentration, zugesetzt. Die zeitabhängige Entwicklung der 
ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
 
  
 152 
 
  
Monomerkonzentration gibt erste Anhaltspunkte darüber, wie gut eine Polymerisation 
kontrolliert werden konnte. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4-14 zusammengefasst. Bei 
niedrigen Temperaturen (90 °C) steigt nach einer Initiierungsperiode von 4 h der Umsatz 
nur schwach an und erreicht selbst nach 24 h Polymerisationszeit nur einen Wert von 
max. 36 %. Der Reaktionsverlauf ist nicht linear. Die ermittelten Molekulargewichte 
stimmen nur bedingt mit den theoretischen Werten überein. Die Molmassen sind oft 
höher, dies lässt auf eine schlechte Initiatoreffektivität schließen. 
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Abbildung 4-14: Auftragung von ln[M0/Mt] über die Reaktionszeit und Entwicklung des 
Molekulargewichtes und Molekulargewichtsverteilung von P2VP für ein [Initiator]:[Monomer]-
Verhältnis 1:140 bei 90 °C, 110 °C und 130 °C 
Aufgrund der sehr langen Reaktionszeit werden trotz der niedrigen Molekulargewichte 
Polydispersitäten von < 1,3 erreicht. Eine Untersuchung der thermischen Initiierung zeigt 
bei der Reaktionstemperatur in der vorgegeben Zeit keine Reaktion. Die höhere 
Reaktionstemperatur (130 °C) dagegen führt zu einer starken Erhöhung der 
Reaktionsgeschwindigkeit und damit zu einem raschen Anstieg des Umsatzes. Bereits 
nach 30 min wird ein Umsatz des Monomeren von ~ 43 % erreicht. Nach max. 4 Stunden 
ist mit einem Umsatz von 75 % die Reaktionsmasse vollständig erstarrt. Alle Reaktionen 
führen zu hohen Molekulargewichten und gleichzeitig erhöhten Polydispersitäten  
(D ~ 1,6). Bereits aus dem Verlauf des Umsatzes ist zu erkennen, dass die Reaktion 
keiner Kontrolle mehr unterliegt und durch die hohe Temperatur zu stark beschleunigt 
wurde. Die erhaltenen Molekulargewichte weichen in einem nicht-linearen Anstieg stark 
von den Theoriewerten ab. Bei 110 °C dagegen entsteht nur eine kurze 
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Initiierungsperiode. Bereits nach 2 h wird ein Umsatz von Polymer erhalten Das 
vollständige Erstarren der Reaktionsmischung wurde nach 8 h bei einem Umsatz von 
über 70 % erreicht. Bei dieser Temperatur von 110 °C konnten Polymere über einen 
großen Molekulargewichts-bereich erhalten werden. Das fast lineare Verhalten über dem 
Umsatz folgt fast vollständig den Theoriewerten. Die gemessenen Werte liegen nur 
geringfügig über den rechnerisch ermittelten. Die niedrigen Werte der Polydispersität 
sinken mit steigendem Umsatz von D = 1,31 auf D = 1,18, was ebenfalls ein Kriterium 
für einen kontrolliert radikalischen Prozess ist. 
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Abbildung 4-15: Zahl der zusätzlichen Ketten in Abhängigkeit der Temperatur 
Einen ähnlichen Eindruck erhält man bei der Betrachtung der zusätzlichen Ketten. Beim 
Vergleich der Reaktionen bei unterschiedlichen Temperaturen (Abb. 4-15) ergibt sich, 
dass es für die Polymerisationen bei 90 °C und 130 °C deutliche Abweichungen von den 
idealen Bedingungen (Zahl zusätzlicher Ketten = 0%, IE = 100 %) gibt. Bei 90 °C ist 
vornehmlich eine geringere Kettenkonzentration zu verzeichnen. Dies bedeutet, dass 
diese Temperatur nicht ausreicht um eine gute Initiierung zu garantieren. Bei einer 
Temperatur von 130 °C muss hingegen davon ausgegangen werden, dass die thermische 
Selbstinitiierung eine Rolle spielt und diese Ketten deutlich schneller wachsen. Bei 110 °C 
hingegen bleibt die Anzahl an geringeren Ketten während der gesamten Reaktion 
ungefähr gleich. Für die Darstellung definierter Makroinitiatoren wurde daher 110 °C 
gewählt.  
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Abbildung 4-16: Darstellung der Ergebnissen zu kinetischen Untersuchungen der Polymerisation 
von 2VP bei 110 °C und [Monomer]:[Initiator]-Verhältnissen von 1:70, 1:140, und 1:210 
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Abbildung 4-17: Elugramme von Proben von P2VP bei 110 °C mit einem [Initiator]:[Monomer]-
Verhältnis von1:140 
Auch bei unterschiedlichen [Initiator]:[Monomer]-Verhältnissen ist bei dieser Temperatur 
zunächst ein linearer Anstieg des Umsatzes während der Reaktion zu verzeichnen (Abb. 
4-16). Die Molekulargewichtsverteilungen liegen zwischen 1,3 und 1,18. Die 
theoretischen Molekulargewichte stimmen für die Verhältnisse 1:70 und 1:140 gut 
überein. Die stark herabgesetzte Reaktionsgeschwindigkeit bei einem Verhältnis von 
1:280 führt allerdings zu einer schlechten Initiatoreffektivität, so dass die thermische 
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Initiierung wieder einen größeren Beitrag beisteuert. Eine Folge davon ist, dass diese 
Ketten besonders schnell wachsen und so ein höheren Molekulargewichts als erwartet 
erreicht wird. Dies ist besonders deutlich zu Beginn der Reaktion zu erkennen. Zu einem 
späteren Zeitpunkt ist der für die Kontrolle notwendige Anteil an freien N-Oxyl aufgebaut. 
Als Folge reduziert sich die Zahl der zusätzlichen Ketten und nähert sich idealen 
Bedingungen an (Abb. 4-18). Bei der Betrachtung der Pseudo-Geschwindigkeitskonstante 
belegen die Zahlen, dass es zwischen den Verhältnissen 1: 210 und 1:140 nahezu zu 
einer Verdopplung der Reaktionsgeschwindigkeit kommt, wie es zu erwarten war. 
Lediglich bei 1:210 fällt die Konstante etwas geringer aus. 
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Abbildung 4-18: Zahl der zusätzlichen Ketten und Angabe der Pseudogeschwindigkeitskonstanten 
für die [Initiator]:[Monomer]-Verhältnisse 1:70, 1:140 und 1:210 
4.4.2.2 Poly(4-Vinylpyridin) mit St-TIPNO 
 
Als weiteres Polymer wurde 4VP verwendet. Hier wurde auch zunächst ein 
[Initiator]:[Monomer]-Verhältnis von 1:140 gewählt und die Polymerisation bei den 
Temperaturen 90 °C, 110 °C und 130 °C durchgeführt. Es zeigt sich, dass auch hier eine 
Reaktionstemperatur von 90 °C zu niedrig ist. Es ist zunächst eine Initiierungsperiode 
von 4 h zu verzeichnen. Der maximale Umsatz beträgt zudem 24 % und einem 
Molekulargewicht von 1100 g/mol. Bei einer Erhöhung um 20 °C startet die Reaktion von 
Beginn an, und nach 60 min ist bereits ein Umsatz von etwa 10 % erzielt. Eine weitere 
Erhöhung auf 130 °C hat zur Folge, dass bereits nach 4 h das Reaktionsgemisch erstarrt 
und ein Umsatz von über 70 % zu verzeichnen ist. 
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Abbildung 4-19: Auftragung von ln[M0/Mt] über die Reaktionszeit, sowie Molekulargewicht und 
Molekulargewichtsverteilung von 4-Vinylpyridin mit St-TIPNO bei einem [Initiator]:[Monomer]-
Verhältnis von 1:140 und unterschiedlichen Temperaturen 
Die Zunahme des Molekulargewichtes verläuft zwar ideal, jedoch weichen die erhaltenen 
Werte stark von denen der theoretisch berechneten ab. Auch zum Ende der Reaktion sind 
mehr Ketten vorhanden. Die geringeren Molekulargewichte der Ketten sind ein Indiz für 
eine starke Konkurrenz durch thermisch induzierte Ketten während des 
Polymerisationsprozesses. Einen weiteren Vergleich zwischen unterschiedlichen 
Konzentrationen wurde bei 110 °C durchgeführt (Abb. 4-21). Hierbei ist der Verlauf 
neben einigen Schwankungen durchaus linear, was Umsatz und Molekulargewicht betrifft. 
Die Molekulargewichtsverteilung strebt über die Reaktion zu geringeren Werten. Die 
Geschwindigkeitskonstanten lassen sich nicht so gut verfolgen wie bei der Reaktion des 
2-Vinylpyridin. Es gilt zwar immer noch 1:70 > 1:140 ≥ 1:210. Die Beschleunigung bei 
einem Verhältnis von 1:70 führen zu einer raschen Einstellung des stationären 
Gleichgewichtes und somit zu einer guten Kontrolle. Die Zahl der zusätzlichen Ketten ist 
nahezu konstant und das Molekulargewicht stimmt gut mit dem berechneten überein 
(Abb. 4-20). Die größten Abweichungen sind wieder bei der geringsten 
Reaktionsgeschwindigkeit zu verzeichnen.  
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Abbildung 4-20: Zahl der zus. Ketten bei unterschiedlichen [Initiator]:[Monomer]-Verhältnis bei 
110°C 
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Abbildung 4-21: Auftragung von ln[M0/Mt] über die Reaktionszeit, sowie Molekulargewicht und 
Molekulargewichtsverteilung von P4VP mit St-TIPNO bei einer Temperatur von 110 °C und 
unterschiedlichen [Initiator]:[Monomer]-Verhältnissen 
4.4.2.3 Poly(N-Isopropylacrylamid) mit St-TIPNO 
 
Auch für die Homopolymerisation von NIPAAm wurde versucht, die optimalen 
Reaktionsbedingungen zu finden. Da DMF auch das Lösungsmittel zu 
Blockcopolymerisation ist, wurde auch die Homopolymerisation gemäß218 durchgeführt. 
Als Temperaturen wurde die aus der Literatur bekannte Reaktionstemperatur 125 °C 
verwendet. Bei 135 °C lassen sich aus vorher synthetisierten P2VP-Makroinitiatoren 
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Blockcopolymere synthetisieren, so dass auch diese Temperatur mit berücksichtigt 
wurde. Das korrespondierende Nitroxidradikal wurde mit einer konstanten Menge von  
5 mol% bezogen auf den eingesetzten Initiator zugesetzt. Erst dieser Zusatz ermöglicht 
es, Acrylamide mittels NMRP kontrolliert zu polymerisieren219. Mit St-TIPNO als Initiator 
ergeben sich folgende Verläufe (Abb. 4-22). Auch bei diesem Polymer kommt es bei  
125 °C zunächst zu einer Initiierungsperiode, in der kein Umsatz zu verzeichnen ist. Erst 
nach 30 Stunden ist ein Umsatz von 18 % zu verzeichnen. Die PD liegen bei etwa 1,2. 
Die Molekulargewichte folgend zwar dem Trend des Wachstums mit dem Umsatz, jedoch 
liegen sie unter den erwarteten Molmassen, was auf eine schlechte Initiierung hinweist. 
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Abbildung 4-22: Auftragung von ln[M0/Mt] über die Reaktionszeit, sowie Molekulargewicht und 
Molekulargewichtsverteilung von PNIPAAm mit St-TIPNO bei einem [Initiator]:[Monomer]- 
Verhältnis von 1:140 und Temperaturen von 125 °C bzw. 135 °C 
Bei der genaueren Betrachtung der Temperatur von 135 °C zeigt sich, dass es nach 
einem zunächst linearen Anstieg schnell zu einer Abflachung der 
Reaktionsgeschwindigkeit kommt. Ebenfalls lässt sich die Geschwindigkeit nur schwer 
durch die anfängliche Initiatorkonzentration steuern, wie Abbildung 4-23 zeigt. Dies lässt 
vermuten, dass sich das stationäre Gleichgewicht und die benötigte N-Oxyl-Konzentration 
nur schlecht einstellen, bzw. nicht erreicht wird, um eine Kontrolle über die Reaktion zu 
erhalten. Daneben lässt sich ebenfalls das Molekulargewicht nicht beeinflussen. Ein 
höheres Molekulargewicht als 8000 g/mol konnte mit diesem Initiator nicht erreicht 
werden. Eine Abhängigkeit zur Bildung von zusätzlichen Ketten und Initiatoreffektivität 
lässt sich ebenfalls nicht erkennen. 
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Abbildung 4-23: Auftragung von ln[M0/Mt] über die Reaktionszeit, sowie Molekulargewicht und 
Molekulargewichtsverteilung von PNIPAAm mit St-TIPNO bei einem [Initiator]:[Monomer]-
Verhältnis von 1:140, 1:70 und Temperatur von 135 °C 
 
Bei der höheren Initiatorkonzentration wird zwar zu Beginn eine sehr gute 
Initiatoreffektivität von 91 % erreicht, jedoch wird am Ende der Reaktion ein höheres 
Molekulargewicht als erwartet erzielt. Dies lässt darauf schließen, dass es vermehrt zu 
Abbruchreaktionen kommt und nur wenige Ketten weiter wachsen. Bei niedrigeren 
Initiatorkonzentrationen startet die Reaktion schlecht, jedoch ist das Wachstum der 
Ketten besser nachvollziehbar. Die erreichten Molekulargewichte liegen allerdings 
deutlich unter den berechneten. Auch diese beiden Ergebnisse zeigen, dass bei der 
Reaktion nur eine geringe Kontrolle vorliegt. 
[Initiator]/[Monomer] Zeit [h] IE[%] Zeit[h] z. Ketten [%] 
1:70 10 91 48 -42,3 
1:140 10 35 48 18 
Tabelle 4-4: Übersicht über IE und zus. Ketten für die Homopolymerisation bei 135 °C bei zwei 
Initiatorkonzentrationen 
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Abbildung 4-24: Einfluss der Radikalkonzentration bei der Homopolymerisation von NIPAAm bei 
einer Temperatur von 135 °C 
Durch eine Erhöhung der Radikalkonzentration lässt sich die Reaktionsgeschwindigkeit 
ebenfalls beeinflussen (Abb. 4-24). Eine zu hohe Konzentration führt zu Initiierungszeiten 
von bis zu 20 h. Dieses Verhalten lässt nur noch einen Umsatz von  
17 % zu. Die Molmassen lassen sich hierdurch beeinflussen (5 mol%= 7400 g/mol,  
10 mol%= 5400 g/mol und 20 mol%= 2200 g/mol), ebenfalls liegen die 
Molekulargewichtsverteilungen alle unter 1,3. Beide Reaktionstemperaturen 125 °C und 
130 °C lassen es zu, PNIPAAm-Makroinitiatoren mit Polydispersitäten um 1,3 
herzustellen. Allerdings ist eine Kontrolle über das Molekulargewicht nur geringfügig 
möglich. Alle Hinweise deuten darauf hin, dass die Reaktion nur „pseudokontrolliert“ 
abläuft. Dieses Verhalten wurde bereits von anderen Arbeitsgruppen auch bezüglich 
anderer NMRP Initiatoren beschrieben220. Ebenfalls konnte beobachtet werden, dass mit 
zunehmender Reaktionszeit die Lösung die Farbe des freien Nitroxides annahm. Dieses 
führt vermehrt zu Abbrüchen der Reaktion, was sich in der Anzahl der zusätzlichen 
Ketten widerspiegelt. Um Makroinitiatoren mit terminierender Gruppe zu erhalten, wurde 
die Reaktion bei 20 h abgebrochen.  
4.4.2.4 Poly(2-Vinylpyridin) mit St-BIPNO 
 
Der zweite synthetisierte Initiator 5 wurde ebenfalls genutzt, um Makroinitiatoren 
darzustellen. Anhand der kinetischen Untersuchungen sollten die Einflüsse der 
Strukturveränderung heraus gestellt werden. Die Polymerisation von 2-Vinylpyridin 
wurde unter den gleichen Bedingungen durchgeführt. Hierbei ergaben sich für die 
unterschiedlichen Temperaturen folgende Reaktionsverläufe (Abb. 4-25). 
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Abbildung 4-25: Auftragung von ln[M0/Mt] über die Reaktionszeit, sowie Molekulargewicht und 
Molekulargewichtsverteilung von P2VP mit St-BIPNO bei einem [Initiator]:[Monomer]-Verhältnis 
von 1:140 und Temperaturen von 90 °C, 110 °C, 130 °C 
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Abbildung 4-26: Darstellung der Entwicklung von zusätzlichen Ketten während der Reaktion 
 
Die Durchführung der Reaktion bei 90 °C benötigt sehr lange Reaktionszeiten. Allerdings 
gibt es auch keine Initiierungsperioden wie bei Initiator St-TIPNO. So kann nach 1 h 
bereits ein Umsatz von 10 % erhalten werden. Die Polydispersität sinkt mit dem 
Vorschreiten der Reaktion. Ein Vergleich der Entwicklung der Molekulargewichte zeigt, 
dass sich über die Monomerkonzentration die erzielten Werte kaum beeinflussen lassen. 
Diese liegen zudem etwas unter den erwarteten Werten. Die Geschwindigkeit bei 130 °C 
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ist hingegen so hoch, dass die Reaktionsmischung nach 2 h erstarrt. Trotzdem erhält 
man mit PD von 1,15 – 1,25 noch gute Molekulargewichtsverteilungen. Bei der 
Betrachtung der Molekulargewichte bzw. der zusätzlichen Ketten ist zuerkennen, dass es 
bei dieser Temperatur von Beginn an höhere Molmassen erhalten werden als zu erwarten 
war, was auf eine geringere Initiatoreffektivität schließen lässt. Ein Vergleich der ersten 
60 min der Reaktion bei 110 °C und 130 °C macht den Unterschied der gewählten 
Temperaturen besonders deutlich. Bereits nach 10 min lässt sich bei beiden Reaktionen 
ein Anstieg des Umsatzes verzeichnen. Es gibt also keine verzögerten Initiierungszeiten. 
Während der Verlauf bei 110 °C schon relativ linear erscheint, ergibt sich bei 130 °C ein 
besonders großer Anstieg schon zu Beginn der Reaktion. Hierbei ist davon auszugehen, 
dass sich vor allem durch thermische Initiierung zunächst kurze Ketten bilden. Die 
Einstellung der benötigten N-Oxyl- Konzentration erfolgt bei St-BIPNO scheinbar 
schneller als bei St-TIPNO, so dass eine Kontrolle der Reaktion trotz der hohen 
Geschwindigkeit noch möglich ist. 
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Abbildung 4-27: Vergleich des Polymerisationsanfang bei 130 °C und 110 °C 
Als spätere Synthese-Temperatur wurde daher 110 °C gewählt. Auch hier wurde 
getestet, wie sich der Einsatz unterschiedlicher Initiatorkonzentrationen auswirkt, und ob 
Makroinitiatoren über einen weiten Molmassenbereich darstellbar sind. Die Verläufe sind 
bei allen Monomerkonzentrationen linear trotz kurzer Reaktionszeiten von 3 h. Die 
Entwicklung der Molmassen mit zunehmendem Umsatz ist ebenfalls linear. Es gibt zwar 
Abweichungen zu den theoretisch ermittelten Molekulargewichten, jedoch sind diese 
nahezu konstant. Bei einer zu höheren Monomerkonzentration wird allerdings mit 1,32 
etwas höhere Molekulargewichtsverteilung erhalten. 
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Abbildung 4-28: Auftragung von ln[M0/Mt] über die Reaktionszeit, sowie Molekulargewicht und 
Molekulargewichtsverteilung von P2VP mit St-BIPNO bei einem [Initiator]:[Monomer]-Verhältnis 
von 1:70, 1:140, 1:210 bei einer Temperatur von 110 °C 
 
 
 
 
 
Abbildung 4-29: Darstellung der zusätzlichen Ketten im Verlauf der Reaktion und der 
Pseudogeschwindigkeitskonstanten 
Auch eine Reduktion der Geschwindigkeit durch eine niedrige Initiatorkonzentration 
liefert in diesem Fall auch gute Ergebnisse. Die Ermittlung der 
Pseudogeschwindigkeitskonstanten ergab einen nahezu linearen Zusammenhang. Die 
Anzahl der Ketten nimmt im Verlauf der Reaktion hin ab, dieses deutet auf 
Abbruchreaktionen hin. Daher wurden, bei der Synthese der Makroinitiatoren, die 
Reaktionen nur bis zu einem Umsatz von max. 50 % durchgeführt. 
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4.4.2.5 Poly(4-Vinylpyridin) mit St-BIPNO 
 
Zuvor konnte gezeigt werden, dass es mit ST-TIPNO möglich ist, Makroinitiatoren auf 
P4VP-Basis zu synthetisieren. Bei dieser Reaktion stellte sich jedoch heraus, dass die 
erhaltenen Molmassen stark von denen der Erwarteten abweichen. Das St-BIPNO 
Alkoxyamin wurde ebenfalls an diesem Polymer getestet. Wie zu erwarten war bzw. wie 
in Abb. 4-30 ersichtlich ist, ist auch hier eine Beschleunigung der Reaktion zu finden. Für 
die Temperaturen von 110 °C und 130 °C erlangt die Reaktion schon nach kurzer Zeit 
eine sehr hohe Viskosität. Für Temperaturen bei 130 °C musste die Reaktion bereits nach 
10 min abgebrochen werden, da das Reaktionsgemisch erstarrt war. Bei dieser Reaktion 
wurde eine Molmasse von 6600 g/mol erreicht, was etwa der Hälfte des zu erwartenden 
Molekulargewichtes entspricht. Aufgrund dieses Kontrollverlust beträgt die 
Molekulargewichtsverteilung 1,6. Bei keiner Temperatur ist eine Initiierungzeit zu 
verzeichnen. Bei 90 °C und 110 °C sind linearer Verläufe in den charakteristischen 
Kurven zu erkennen. Trotzdem liefert eine Temperatur von 90 °C keine optimalen 
Versuchsbedingungen. Die Kurve ist sehr flach und auch nach der doppelten 
Reaktionszeit ist nur ein Umsatz von 25 % zu verzeichnen. Zu diesem Zeitpunkt ändert 
sich das Molekulargewicht kaum noch, lediglich die Molekulargewichtsverteilung steigt zu 
höheren Werten an. Dies deutet darauf hin, dass hier vermehrt Abbruchreaktionen 
vorliegen. Der Anstieg der Molmasse bei 110 °C verhält sich annähernd linear mit dem 
Umsatz einhergehend mit der kontinuierlichen Abnahme der PD. Die erhaltenen 
Molekulargewichte liegen allerdings alle unter dem theoretischen Verlauf. Wie bereits 
oben erwähnt, können bei 130 °C zusätzliche Ketten durch thermische Initiierung 
gebildet worden sein. Bei den niedrigeren Temperaturen kann der Grund in einer 
ineffizienten Initiatordissoziation zu Beginn der Reaktion liegen. Ein Vergleich von 
unterschiedlichen Initiatorkonzentrationen bei 110 °C macht jedoch deutlich, dass es für 
dieses Monomer schwierig ist, die richtigen Polymerisationsparameter zu finden. Die 
unterschiedlichen Konzentrationen liefern kaum einen Unterschied der 
Reaktionsgeschwindigkeit und den erreichten Umsätzen. Alle erreichten 
Molekulargewichte sind auch hier niedriger als erwartet. Die größte Differenz ist bei der 
Reaktion mit der geringsten Initiatorkonzentration festzustellen. Aufgrund der geringen 
Polymerisationsgeschwindigkeit bilden sich vermehrt Ketten durch thermische Initiierung, 
so dass die erhaltenen Ketten nun sehr kurz sind. Das beste Resultat liefert ein Verhältnis 
von 1:140.  
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Abbildung 4-30: Auftragung von ln[M0/Mt] über die Reaktionszeit, sowie Molekulargewicht und 
Molekulargewichtsverteilung von P4VP mit St-BIPNO bei einem [Initiator]:[Monomer]-Verhältnis  
von 1:140 und Temperaturen von 90 °C, 110 °C, 130 °C 
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Abbildung 4-31: Auftragung von ln[M0/Mt] über die Reaktionszeit, sowie Molekulargewicht und 
Molekulargewichtsverteilung von P4VP mit St-BIPNO bei einem [Initiator]:[Monomer]-Verhältnis 
von 1:140, 1:70, 1:210 bei einer Temperatur von 110 °C 
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4.4.2.6 Poly(N-Isopropylacrylamid) mit St-BIPNO 
 
Ob sich der positive Trend zur Ermittlung von Reaktionsbedingungen des St-BIPNO 
Initiators auch beim N-Isopropylacrylamid widerspiegelt, wurde ebenfalls untersucht. Als 
Temperaturen wurden abermals 125 °C und 135 °C und eine Reaktionszeit von 48 h 
gewählt. Die Konzentration des korrespondieren Radikals wurde mit 5 mol% bezogen auf 
die eingesetzte Initiatormenge konstant gehalten. Bei 125 °C (Abb. 4-32) gibt es bei 
keiner Konzentration eine lange Initiierungsperiode. Bereits nach 2 h ist ein 
Umsatzanstieg zu verzeichnen. Die Entwicklung der Molekulargewichte ist annähernd so, 
wie sie aus den theoretischen Berechnungen zu erwarten gewesen wäre. Sie liegen 
geringfügig über denen der Theorie, was auf eine etwas geringere Initiatoreffektivität 
hinweist. Trotzdem lassen sich durch das Einstellen der Monomerkonzentration die 
Molekulargewichte gut beeinflussen. Somit ist bei der Reaktion eine Vielfalt an 
Molekulargewichten möglich bis zu Molmassen von 16000 g/mol. Nach etwa 20 h zeigt 
sich, dass der Umsatz kaum noch wächst, ebenso das Molekulargewicht. Des Weiteren 
wurde beobachtet, dass unter diesen Bedingungen die Reaktionslösung sich zunehmend 
orange/rot verfärbt. Dies könnte ein Hinweis darauf sein, dass sich ab einem bestimmten 
Zeitpunkt nur vermehrt tote Ketten bilden und sich die Endgruppe als freies Radikal 
abspaltet. Hierdurch kommt es zu dem Bruch in der Reaktionskinetik, da nur noch 
wenige Ketten weiterwachsen. 
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Abbildung 4-32: Auftragung von ln[M0/Mt] über die Reaktionszeit, sowie Molekulargewicht und 
Molekulargewichtsverteilung von PNIPAAm mit St-BIPNO bei einem [Initiator]:[Monomer]-
Verhältnis von 1:140 und einer Temperatur von 125 °C und 135 °C 
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Auch eine Reaktionszeit von 135 °C liefert noch gute Werte bezüglich des Wachstums des 
Molekulargewichtes und den erhaltenen Molekulargewichtsverteilungen. Allerdings sind 
die Abweichungen zum theoretischen Molgewicht größer, was auf vermehrte 
Abbruchreaktionen schließen lässt, durch die die übrigen Ketten verstärkt weiter 
wachsen. Als Reaktionstemperatur zum Aufbau der Makroinitiatoren wurde daher 125 °C 
gewählt und getestet, ob es möglich ist, das Molekulargewicht besser zu beeinflussen als 
mit St-TIPNO. Die Kurven zeigen alle den bereist erwähnten Übergang einer linearer 
Zunahme bis zum Erreichen ein Plateaus. Die Molekulargewichtsverteilungen sinken 
während dieser Reaktionszeit. Nachdem die Plateauphase erreicht ist gibt es kaum noch 
eine nennenswerte Erhöhung des Molekulargewicht Allerdings ist eine erhöhte 
Polydispersität zu verzeichnen, was auf vermehrte Abbruchreaktionen hindeutet.  
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Abbildung 4-33: Auftragung von ln[M0/Mt] über die Reaktionszeit, sowie Molekulargewicht und 
Molekulargewichtsverteilung von PNIPAAm mit St-BIPNO bei einem [Initiator]:[Monomer]-
Verhältnis von 1:140, 1:70, 1:210 bei einer Temperatur von 125 °C 
Beim Einsatz von unterschiedlichen Initiatorkonzentrationen zeigt sich, dass die 
Molekulargewichte zunächst nahezu linear ansteigen und nur leicht über dem erwarteten 
Molekulargewicht liegen. Wird das Plateau erreicht, findet kaum noch eine Reaktion statt. 
Das Vorhandensein des freien Nitroxides führt dazu, dass das Reaktionsgleichgewicht 
stark auf der Seite des undissozierten Produktes liegt. Des Weiteren ist anzumerken, 
dass es möglich ist, nun auch Molekulargewichte über 8000 g/mol darzustellen. Aus dem 
ersten Bereich der Kurve konnten die Pseudo-Geschwindigkeitskonstanten bestimmt 
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werden. Im Gegensatz zum ersten Initiator sind diese Daten deutlich voneinander 
verschieden (Abb. 4-34).  
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[Initiator]:[Monomer] k’[sec] 
1:70 0,88 
1:140 0,78 
1:210 0,48 
Abbildung 4-34: Darstellung der zus. Kette und der Pseudo-Geschwindigkeitskonstanten der 
Homopolymerisation des N-Isopropylacrylamids 
 
Mit Hilfe der Monomerkonzentration und Reaktionszeit lassen sich auch hier definierte 
Polymere mit geringer Polydispersität über einen weiten Molmassenbereich erhalten.  
4.4.3 Vergleich der Initiatoren  
4.4.3.1 Vergleich von St-TIPNO und St-BIPNO für NIPAAm-Polymerisation 
 
Zunächst ist zu sagen, dass mit beiden Initiatoren die Darstellung von Polymeren mit 
niedrigen Dispersitäten gelingt. Dennoch kann im Fall des Initiators St-TIPNO nicht von 
einer wirklichen Kontrolle der Reaktion gesprochen werden. Die geringere 
Molekulargewichtsverteilung täuscht darüber hinweg. Das Molekulargewicht lässt sich 
nicht definiert beeinflussen. Es verhält sich nicht wie es die Theorie der kontrollierten 
Polymerisation verlangt. Ebenfalls hat die Monomerkonzentration nur einen sehr geringen 
Einfluss. Die Reaktionstemperatur zeigt zu dem eine sehr lange Initiierungsperiode. 
Insgesamt ist der Umsatz bei den Reaktionen sehr gering. Die Molekulargewichte liegen 
bei max. 7700 g/mol. Mit St-BIPNO als Initiator zeigt sich ein anderer Reaktionsverlauf, 
der Umsatz ist deutlich höher. Zudem ist es mit diesem Initiator möglich, Molmassen von 
über 15000 g/mol mit einer niedrigen Polydispersität zu synthetisieren. Dieser Umstand 
wurde in der Literatur bereits für die Synthese von n-Butylacrylat beschrieben. Hierbei 
erreichte St-TIPNO ebenfalls nur geringe Werte. Die Molmassen steigen annähernd linear 
mit zunehmendem Umsatz und folgen mit wenigen Abweichungen der Theorie. Dies ist 
ein weiteres Zeichen dafür, dass für die Homopolymerisation von N-Isopropylacrylamid  
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mit St-BIPNO sich bessere Reaktionsbedingungen einstellen lassen. Insbesondere sollten 
die ersten 10 h der Reaktion bei 135 °C genauer betrachtet werden. 
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Abbildung 4-35: Vergleich der Initiatoren 3 und 5 für die Homopolymerisation von NIPAAm  
 
Auch hier ist zu erkennen, dass es beim St-TIPNO zu einer Initiierungsperiode kommt, 
während bei St-BIPNO Alkoxyamin ein linearer Anstieg zu verzeichnen ist. Des Weiteren 
ist die Pseudogeschwindigkeitskonstante mit 0,11 größer als für den anderen Initiator 
(0,038) (k‘(BIPNO) >> k‘(TIPNO). Als Endmolekulargewichte werden mit dem Initiator 5 
11500 g/mol (PD 1,19) und mit St-TIPNO (2400 g/mol) mit einer 
Molekulargewichtsverteilung von 1,2 erreicht. Die Strukturänderung des Initiators hat 
sich demnach positiv auf die Polymerisation von NIPAAm ausgewirkt. Es ist mit St-BIPNO 
ein weiterer Molmassenbereich mit guten PD erreichbar. Des Weiteren kann die 
Reaktionszeit verkürzt und die Temperatur gesenkt werden. Trotzdem ist anzumerken, 
dass die Reaktion ihren pseudokontrollierten Charakter beibehält. 
4.4.3.2 Vergleich der Initiatoren St-TIPNO und St-BIPNO für Styrolanaloga 
 
Beim Vergleich der styrolanalogen Verbindungen wurden einheitliche Trends festgestellt. 
Beide Initiatoren sind geeignet, um definierte Homopolymere darzustellen. Der Austausch 
der Phenylgruppe gegen eine zweite Isopropylgruppe wirkt sich deutlich auf die 
kinetischen Parameter der Reaktion aus. Bei 90 °C zeigt sich bei der Verwendung von St-
TIPNO eine lange Initiierungsperiode. Diese führt zu sehr langen Reaktionszeiten und 
maximalen Umsätze von 36 %. Beim St-BIPNO gibt es eine solche Startphase nicht. Die 
Reaktionszeit ist zwar immer noch sehr lange, jedoch werden deutlich höhere Umsätze 
erzielt. Die langen Reaktionszeiten sorgen allerdings dafür, dass sich die 
ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
 
  
 170 
 
  
Molekulargewicht nur schwer kontrollieren lassen. Eine Reaktionstemperatur von 110 °C 
ist für beide Initiatoren optimal für die Polymerisation von Styrol und seinen Analoga. Es 
lassen sich definierte Makroinitiatoren über einen großen Molmassenbereich erhalten.  
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Abbildung 4-36: Vergleich der Alkoxyamine bei der Homopolymerisation von styrolanalogen 
Verbindungen 
 
Für alle Monomere kann eine starke Erhöhung der Reaktionsgeschwindigkeit verzeichnet 
werden. In Abbildung 4-36 ist ln(M0/Mt) für die Polymerisationen aufgezeigt. Zum 
Vergleich ist ebenfalls eine Polymerisation von Styrol aufgezeigt. Die Beschleunigung der 
Reaktion ist bereits in der Literatur beschrieben.  
Initiator Styrol 2VP 4VP 
k´(St-TIPNO) 0,13 0,17 0,12 
k´(St-BIPNO) 0,20 0,37 0,48 
k´-Verhältnis
)´(
).´(
BIPNOSTk
TIPNOStk
−
 
1,71 2,1 4,1 
Tabelle 4-5: Vergleich der Pseudogeschwindigkeitskonstanten der verschieden Polymerisationen 
 
Die Untersuchung der ersten 60 min (Abb. 4-37) der Reaktion macht die Unterschiede in 
der Reaktion dennoch deutlicher. Der Reaktionsablauf ist bei der Verwendung des  
St-BIPNO schon deutlich linear. Bei St-TIPNO gibt es von diesem Verhalten jedoch 
stärkere Abweichungen. Die Initiierung erfolgt nicht ganz so effizient, so dass es zu 
längeren Reaktionszeiten und geringeren Umsätzen kommt. Ein Vergleich mit Styrol als 
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gewähltes Monomer bestätigt diesen Trend. Die Reaktionszeit verkürzt sich und es 
werden höhere Umsätze erreicht. Jedoch wird hier die Reaktion nur um 20 % 
beschleunigt. 
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Abbildung 4-37: Vergleich Initiatoren für die Homopolymerisation von 2VP 
 
Die erhöhte Reaktionsgeschwindigkeit ist auf eine größere Dissoziationskonstante des  
St-BIPNO zurückzuführen, wie es von Drache et al. beschrieben wurde221. Für 2VP und 
4VP wurde eine deutlich stärkere Erhöhung der Reaktionsgeschwindigkeit beobachtet. Bei 
der Betrachtung des Verhältnisses von k´ wird dieses besonders deutlich. Für 2VP wird 
nahezu eine Verdopplung für 4VP eine vierfach höhere Reaktionsgeschwindigkeit erreicht. 
Wie bereits erläutert ist es zwar möglich, definierte Polymere von 4VP zu erhalten, jedoch 
ist die Reaktionsführung etwas schwieriger. Die Reaktion lässt sich kaum über die 
Temperatur oder Initiatorkonzentration steuern, wobei zu sagen ist, dass höhere 
Molmassen mit St-BIPNO erreicht werden. Durch diese geringere Kontrolle wird die 
extreme Erhöhung der Reaktionsgeschwindigkeit verursacht. Zusammenfassend kann 
man sagen, dass es möglich ist, mit beiden Initiatoren Bedingungen zu finden, die es 
erlauben, Polymere mit definierter Molmasse herzustellen. Eine Übersicht über die 
verwendeten Makoinitiatoren ist in Anhang IV zubinden. 
4.4.3.3 Polymerisation von n-Butylacrylat mit St-TIPNO und St-BIPNO 
 
Für den Aufbau der reinen temperatursensitiven Blockcopolymere P(n-BuAc-block-
PNIPAAm) wurden ebenfalls Makroinitiatoren hergestellt. Wie die Polymerisation des 
Styrols ist diese Synthese ebenfalls schon in der Literatur diskutiert, so dass die 
Reaktionsführung nach diesem Vorbild erfolgt. Auch hier ist, wie es zu erwarten war, eine 
Beschleunigung der Reaktion ohne einen Kontrollverlust zu verzeichnen (k’ BIPNO (0,13) 
> k´TIPNO (0,06)). 
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Abbildung 4-38: Darstellung des Reaktionsverlaufes der Homopolymerisation von n-Butylacrylat mit 
St-BIPNO und St-TIPNO 
Die Zunahme ist ebenfalls in der Literatur bereits beobachtet worden. Daneben lassen 
sich höhere Polymerisationsgrade bei der Verwendung des St BIPNO feststellen. 
Trotzdem werden Molekulargewichtsverteilungen < 1,2 erhalten. Da die Reaktion mit 
einem geringen Zusatz an Styrol wesentlich besser abläuft, wurden verschiedene 
Copolymere mit dem Initiator Styrol-TIPNO synthetisiert. Die genaue Zusammensetzung 
konnte mittels 1H-NMR ermittelt werden. Zudem konnte eine Abhängigkeit der 
Glastemperatur mit der Zusammensetzung festgestellt werden. Eine Übersicht gibt 
Tabelle 4-6. 
Polymer n-BuAc/St(th) n-BuAc/St(exp)* MnGPC 
[g/mol] 
Mw/Mn Tg 
[°C] 
CCPR371 100: 0 100:0 34000 1,32 -57 
CCPR372 80:20 75:25 26400 1,23 -36 
CCPR373 20:80 10:90 15700 1,15 61 
CCPR245 0:100 0:100 8500 1,21 95 
Tabelle 4-6: Zusammensetzung der synthetisierten Makroinitiatoren auf St-TIPNO-Basis 
 
Durch die kinetischen Untersuchungen zum Aufbau der Iniferter konnten die jeweiligen 
besten Synthesewege ermittelt werden. Die Reaktionen ermöglichten eine große Anzahl 
an Makroinitiatoren über einen weiten Molmassenbereich.  
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4.5 MALDI-TOF-Massenspektrometrie 
 
Die Darstellung von Blockcopolymeren mit einem definierten Molekulargewicht und einer 
geringen Polydispersität durch den Einsatz von Makroinitiatoren gelingt, wenn praktisch 
jede makromolekulare Kette mit der Nitroxid-Endgruppe terminiert ist. Nur entsprechend 
terminierte Polymere sind in der Lage, erneutes Kettenwachstum auszulösen. Die 
Untersuchungen zur Kinetik der Nitroxid-vermittelten radikalischen Polymerisation 
verschiedener styrolartiger Monomere zeigte bereits anhand der Entwicklung der 
Polydispersitäten und der Bildung zusätzlicher Ketten in den Polymerisationssystemen, 
dass Abbruchs- bzw. Übertragungsreaktionen, z.B. Wasserstoffabstraktion, 
Rekombination oder thermische Initiierung nicht ausgeschlossen werden können. In 
vielen Literaturstellen ist die schwierige Analyse von Polymeren endfunktionalisierter 
Alkoxyamine bereits diskutiert. Nitroxidterminierte Polymere neigen dazu, dass lediglich 
ein Molekulargewicht bis max. 6000 g/mol detektiert werden kann. Da sich die 
styrolanalogen Verbindung sehr ähnlich Verhalten, werden die wesentlichen Erkenntnisse 
am Beispiel des Poly(2-Vinylpyridin) diskutiert. 
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Abbildung 4-39: Darstellung der MALDI-ToF Spektren von P2VP-Proben 
 
Abbildung 4-39 verdeutlicht, dass ein Molmassenwachstum während der Polymerisation 
mittels MALDI-TOF nicht verfolgt werden kann. Die Hauptverteilung ist für alle Proben bei 
etwas 2000 Masseneinheiten zu detektieren. Beim Vergleich der Initiatoren ist noch zu 
bemerken, dass die Spektren des St-BIPNOs viel stärker verrauscht sind als die des      
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St-TIPNOs. Auf Anhieb lassen sich auch die betreffenden Endgruppen nicht nachweisen. 
Durch den Einsatz das Lasers sind verschiedenen Abbaureaktion denkbar. In der Literatur 
werden dazu bereits Fragmente diskutiert. Dempwolf et al.222 erläuterten, dass es zur 
Abspaltung der tert-Butylgruppe kommen kann. Die abgespaltene Gruppe konnte mittels 
MALDI-TOF-MS separat nachgewiesen werden. 
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Abbildung 4-40: Fragmentbildung durch Laserenergie 
 
Daneben kann die C-O Bindung gespalten werden, wodurch es weitere mögliche 
Endgruppe gibt. Zum Einen kann es während der Reaktion zu einer 
Wasserstoffübertragung kommen, wodurch die Endgruppe nicht mehr nachweisbar ist. 
Die eingesetzte Laserenergie kann daneben zu einer β− Abstraktion führen (Abb. 4-41). 
Diese Reaktion wurde bereits in der Literatur für Acrylate und N-Isopropylacrylamid 
postuliert und nachgewiesen194. Die Untersuchungen wurden vornehmlich an Polymeren 
mit einer Molmasse von max. 2000 g/mol durchgeführt. In Tabelle 4-7 sind die 
möglichen Endgruppen zusammengestellt. 
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Abbildung 4-41: Mechanismus der β-Abstraktion am Beispiel des P2VP 
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Tabelle 4-7: Mögliche Endgruppen 
 
In Abbildung 4-42 sind Ausschnitte aus Spektren von P2VP gezeigt. Beide Polymere 
wurden mit Dithranol als Matrix und Kaliumtriflat versetzt. Die Aufnahme erfolgte im 
Reflektor-Modus. 
 
Abbildung 4-42: Charakteristische Auschnitte aus den erhaltenen Spektren von P2VP22-TIPNO (li.) 
und P2VP15-BIPNO (re.) 
Bei beiden Initiatoren sind drei Verteilungen erkennbar. Jeder dieser Verteilungen besitzt 
einen Abstand der Wiederholeinheit. Die Hauptverteilung kann beim St-BIPNO folgender 
Struktur CH3(C6H6)-[2VP]n-C4H10NO]K
+ zugeteilt werden. 
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Peak m/z [exp] m/z [theo] Kette n Rest 
A 1492,23 1492,6 CH3(C6H6)-[2VP]n-C4H10NO]K
+ 12 -0,47 
B 1478,01 1476,91 CH3(C6H6)-[2VP]n-C4H10NO]Na
+ 12 1,1 
C 1393,34 1393,9 CH3(C6H6)-[2VP]n-C7H16NO]H
+ 11 0,5 
Tabelle 4-8: Zuordnung des Verteilung des Polymeren P2VP15-BIPNO 
Peak m/z [exp] m/z [theo] Kette n Rest 
A 1591,12 1591,15 CH3(C6H6)-[2VP]n-C8H8NO] H
+ 13 0,003 
B 1577,12 1577,13 CH3[C6H6]-[2VP]-H] H
+ 14 0,01 
   CH3(C5H6N]-[2VP]-H]-H
+ 14 -1 
C 1513,13 1515,22 CH3(C6H6)-[2VP]-C4H10NO]K
+ 13 2,01 
Tabelle 4-9: Zuordnung der Verteilungen des Polymeren P2VP22-TIPNO 
Insgesamt gilt für die styrolanalogen Verbindungen das obige Verteilungen vermehrt 
auftreten. Es können Fragmente gefunden werde, die auf das Vorhandensein der 
Nitroxid-Endgruppe hinweisen, jedoch kann diese explizit nicht nachgewiesen werden. 
Bei Reaktion mit TIPNO erkennt man zudem, dass es auch Polymere gibt, die bei denen 
es zu einer Wasserstoffübertragung während der Reaktion kam. Im Bereich des Fehlers 
der Berechnung wäre es aber auch möglich, dass sich die Ketten durch thermische 
Initiierung gebildet haben. Die Hauptverteilung kann der Endgruppe durch β-Abstraktion 
zugeordnet werden. Für NIPAAm mit DHB als Matrix und Kaliumtriflat als Salzzusatz 
wurde folgendes Spektrum erhalten. Auch hier war es nicht möglich, die mittels GPC 
ermittelten Molekulargewichte zu detektieren. 
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Abbildung 4-43: Übersichtsspektrum Poly(N-Isopropylacrylamid) 
ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
 
  
 177 
 
  
1950 2000 2050 2100 2150 2200 2250
500
1000
1500
2000
2500
3000
C
C
B
B
B
AA
A
113,2
113,2
113,2
In
te
n
s
it
ä
t 
[u
.a
]
m/z
 
Abbildung 4-44: Ausschnitt aus dem MALDI-TOF-MS-Spektrum von PNIPAAm 
Dies spricht für eine Degration der Kette durch den Laserstrahl. Die Wiederholeinheit 
lässt sich klar nachweisen. Es handelt sich um drei verschiedene Serien, die sich 
folgendermaßen zuordnen lassen (Tabelle 4-10). 
Die Endgruppe der Verteilung A CH3(C6H5)-[NIPAAm]n-C7H13NO] H
+ wurde in der Literatur 
bereits beschrieben220. Auch eine Untersuchung mittels ESI-MS lieferte keinen Beweis der 
Endgruppe. Diese war lediglich als einzelnes Fragment nachweisbar. Die Wiederholeinheit 
konnte nachgewiesen werden und Fragmente der gewünschten Endgruppe. Im Rahmen 
der Charakterisierung der Makroinitiatoren zeigte sich, dass die MALDI-TOF-
Massenspektrometrie nur eingeschränkt zur Endgruppenbestimmung eingesetzt werden 
kann. Dies gilt sowohl in Hinblick auf das kettenstartende Fragment als auch für den 
Nachweis der TIPNO-Terminierung. Die Energie des Lasers, kann ausreichen, um die 
C-O-Bindung zu spalten. Eine entsprechende qualitative Betrachtung der Makroinitiatoren 
lässt sich demnach zuverlässig nur indirekt aus den Ergebnisse der 
Blockcopolymersynthesen durchführen.  
Peak m/z [exp] m/z [theo] Kette n Rest 
A 2068,93 2069,1 CH3(C6H5)-[NIPAAm]n-C7H13NO] H
+ 13 0,1 
B 2096,91 2099,01 CH3[C6H5]-[NIPAAm]n-H] H
+ 14 2,4 
C 2078,59 2079,71 CH3(C6H6)-[NIPAAm]n-C10H14NO]K
+ 13 1,12 
Tabelle 4-10: Zuordnung der Serien von PNIPAAm 
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4.6 Synthese der Blockcopolymere 
 
Bei der Diskussion der nachstehenden Blockcopolymersynthesen findet an einer Auswahl 
von Polymere statt. Eine ausführliche Tabelle der Blockcopolymere und ihrer 
Zusammensetzung ist in Anhang V gegeben.  
4.6.1 P2VP-block-PS 
 
Als erste Kettenverlängerung wurde eine schon bekannte Synthese mit Styrol 
durchgeführt223. 
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Reaktionsschema 4-16: Synthese von P2VP-PS 
 
Es zeigte sich, dass der Zusatz von Camphersulfonsäure eine Beschleunigung der 
Reaktion hervorruft. Durch die Verwendung eines Methanol-Wasser-Gemisches war es 
möglich, den Teil des nicht initiierenden ersten Blockes abzutrennen, der nicht initiiert 
wurde. So konnten Polymere mit akzeptabler Polydispersität synthetisiert werden. 
Polymer Mn[g/mol] Mw[g/mol) PD 
CCDP2a 40520 54850 1,35 
Tabelle 4-11: Angaben zu P2VP-block-PS 
4.6.2 Synthese der Blockcopolymere P2VP/P4VP-block-PNIPAAm 
 
Die Synthese der temperatursensitiven Blockcopolymere wurde nach obigem 
Reaktionsschema 4-17 durchgeführt. Für die Makroinitiatoren mit TIPNO Endgruppe 
musste eine Reaktionstemperatur von 135 °C gewählt werden. Bei 125 °C war kaum ein 
Wachstum des Iniferter nach der Reaktion zu verzeichnen. Mit BIPNO als N-Oxyl war eine 
Polymerisation bei 125 °C ebenfalls möglich, was den Zugang zu geringen 
Polydispersitäten und eine bessere Steuerung des Molekulargewichts des zweiten Blockes 
öffnet. Die bereits bekannten Trends aus der Untersuchung der Kinetik setzen sich hier 
fort. Mit TIPNO als terminierende Endgruppe war der maximale Umsatz auf etwa 55 % 
begrenzt, auch eine längere Reaktionszeit änderte nichts an diesem Ergebnis.  
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Reaktionsschema 4-17: Darstellung der P2VP/P4VP-block-PNIPAAm-Polymere 
 
Die Blocklängen wurden daher meist über eingesetzte Menge an Makroinitiator geregelt. 
Für die Endgruppe BIPNO ließen sich höhere Umsätze erzielen, ebenfalls ließ sich die 
Reaktionszeit reduzieren. Bei der Betrachtung für die Umsetzung typischer GPC-
Elugramme (Abb. 4-45) fällt ebenfalls auf, dass es möglich ist, mit BIPNO ein erhöhte 
Wachstum zu erreichen (Umsatz ~ 70 %). Zudem bleibt eine geringere Anzahl an toten 
Ketten zurück, was dafür spricht, dass die mit St-BIPNO synthetisierten Iniferter einen 
höheren Endfunktionalisierungsgrad besitzen. 
 
[Ini] [Ini]: 
NIPAAm 
T 
[°C] 
t 
[h] 
A[%]*** Polymerzus.* Mn 
[g/mol] 
PD Tg
** 
[°C] 
P2VP85-
TIPNO 
1:450 125 48 --- --- --- --- --- 
P2VP85-
TIPNO 
1:450 135 48 43 P2VP85-
PNIPAAm181 
21700 1,75 107,4 
130,4 
P2VP114-
TIPNO 
1:500 135 48 50 P2VP114-
PNIPAAm244 
24700 1,57 97,4,  
131,6 
P2VP56-
TIPNO 
1:2000 135 48 55 P2VP56-
PNIPAAm145 
32300 1,8 93, 1 
123,2 
P4VP15-
TIPNO 
1:450 135 48 57 P4VP15-
PNIPAAm63 
10600 1,89 127,8 
P4VP95-
TIPNO 
1:500 135 48 63 P4VP95-
PNIPAAm145 
26300 1,76 98,6, 
128,0 
Tabelle 4-12: Übersicht der Blockcopolymere 
*-mittels 1H-NMR Spektroskopie bestimmt 
**-DSC Messungen 
***-Ausbeute 
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Abbildung 4-45: Elugramme der Blockcopolymersynthese ausgehend von P2VP-BIPNO (links) und 
P2VP-TIPNO (rechts) 
[Ini] [Ini]: 
[NIPAAm] 
T 
[°C] 
T 
[h] 
A[%]*** Polymerzus.* Mn
 
[g/mol] 
PD Tg
** 
[°C] 
P2VP87-
BIPNO 
1:500 125 48 43 P2VP87-
PNIPAAm228 
24500 1,59 96,5 
123,7 
P2VP87-
BIPNO 
1:500 135 24 57 P2VP87-
PNIPAAm170 
28350 1,81 ---- 
P2VP87-
BIPNO 
1:500 135 48 65 P2VP87-
PNIPAAm360 
45000 2,1 --- 
P4VP48-
BIPNO 
1:750 135 48 58 P2VP48-
PNIPAAm265 
35500 1,9 121,3 
142,2 
P4VP48-
BIPNO 
1:500 125 48 36 P2VP48-
PNIPAAm134 
23400 1,45 ---- 
P4VP48-
BIPNO 
1:500 135 24 65 P2VP84-
PNIPAAm207 
31700 1,35 ---- 
Tabelle 4-13: Übersicht der Blockcopolymere 
*-mittels 1H-NMR Spektroskopie bestimmt 
**-DSC Messungen 
***-Ausbeute 
Die Umsetzung von P4VP-Initiatoren liefert die gleichen Ergebnisse. Durch die 
Möglichkeit, höhere Molekulargewichte mit St-BIPNO als Initiator zu erreichen, lassen 
sich hierbei die Blocklängenverhältnisse stärker variieren.  Der Einfluss der Blocklänge 
auf die resultierende Phasenübergangstemperatur ist exemplarisch in Tabelle dargestellt. 
5 10 15 20 25
Blockcopolymer
Makroinitiator
 
 
Elutionsvolumen [ml]
5 10 15 20 25
Blockcopolymer
Makroinitiator
  
 
Elutionsvolumen [ml]
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Polymer Tkrit [°C] 
P2VP
57
 – PNIPAAm
513
 29,3 
P2VP
70
 – PNIPAAm
560
 28,6 
P2VP
75
 – PNIPAAm
150
 27,6 
P2VP
75
 – PNIPAAm
300
 28,4 
P2VP
75
 – PNIPAAm
450
 28,6 
Tabelle 4-14: Beeinflussung von Tkrit. 
4.6.3 Synthese von PNIPAAm-block-P2VP und PNIPAAm-block-P4VP 
 
Bei der Verwendung von PNIPAAm–Makroinitiatoren bestehen hier schon deutliche 
Unterschiede zwischen verwendeten Initiatoren. Gemeinsam ist, dass eine niedrigere 
Reaktionstemperatur (110 °C (BIPNO), 120 °C (TIPNO)) und eine kürzere Reaktionszeit 
von max. 24 h gewählt werden kann. Durch St-BIPNO ist es möglich, eine höhere 
Blocklänge zu erreichen. Diese Vielfalt kann schließlich auch in den synthetisierten 
Blockcopolymeren wiedergegeben werden. Lange P4VP-Blöcke ermöglichen es zudem, 
dass die Löslichkeit in THF herabgesetzt wird. Durch einfaches Rühren in diesem 
Lösungsmittel lassen sich so nicht weiterwachsende PNIPAAm-Ketten gut entfernen. Im 
Kapitel 4.4 wurde beschrieben, dass das Wachstum des PNIPAAm pseudokontrolliert 
verläuft. Nach einer gewissen Zeit wird auch bei einem geringeren Umsatz ein Plateau 
erreicht, bei dem es vornehmlich zu Abbruchreaktionen kommt. Wird das Polymer aus 
diesem Bereich als Makroinitiator verwendet (hohes Molekulargewicht), so ist eine hohe 
Anzahl toter Ketten enthalten, folglich erhält man stark bimodale Verteilungen des 
Molekulargewichtes. Dagegen liefert ein Makroinitiator aus der linearen Wachstumsphase 
eine gute Verteilung.  
[Ini] [Ini]: 
[Monomer] 
T[°C] Zeit 
[h] 
A[%]** Polymerzus.* Mn PD 
PNIPAAm65-
TIPNO 
1:500 120 24 65 PNIPAAm65-
block-P2VP321 
41000 1,81 
PNIPAAm65-
TIPNO 
1:500 120 24 68 PNIPAAm65-
block-P4VP251 
33700 2,12 
PNIPAAm128-
BIPNO 
1:400 110 24 67 PNIPAAm128-
block-P2VP357 
53800 3,5 
PNIPAAm23-
BIPNO 
1:400 110 24 53 PNIPAAm23-
block-P2VP168 
20300 1,5 
Tabelle 4-15: Übersicht der Blockcopolymere 
*-mittels 1H-NMR Spektroskopie bestimmt 
**-Ausbeute 
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4.6.4 Synthese der photovernetzbaren Blockcopolymere 
X2
X1
N
R1,2
n
X2
X1
O N R1,2
n
135 °C,  48 h
O
HN
DMF
0,5 mol% Nitroxid
O
HN
m
R1= R2=
X1=C --> X2=N
X1= N --> X1=C
O
HN
N
O
O
 
Reaktionsschema 4-18: Synthese der photovernetzbaren Blockcopolymere 
 
Bei der Synthese der photovernetzbaren Blockcopolymere wurde auf den gewonnen  
Erkenntnissen zu Blockcopolymerisation aufgebaut. Die Reaktionen wurden bei 135 °C 
für 48 h durchgeführt. Durch die Copolymerisation mit DMIAAm wird die Polymerisation 
des NIPAAm zusätzlich gestört. Aus diesem Grunde zeigt bei diesen Reaktionen sich ein 
maximaler Umsatz von 45 %. Es stellte sich heraus, dass die 
Molekulargewichtsverteilung der Reaktionen sehr unterschiedlich ist. Im Vergleich zu der 
Reaktion ohne Copolymer ist allerdings insgesamt eine Verbreiterung festzustellen. Ein 
einheitlicher Trend konnte jedoch nicht festgestellt werden. Das Molekulargewicht und 
der DMIAAm-Gehalt lassen sich allerdings gut steuern. So ist der Einsatz von etwa 2.5 
mol% mehr Vernetzer notwendig, um den gewünschten Gehalt zu erreichen. Eine 
Veränderung der Reaktionsbedingungen lässt nicht viele Möglichkeiten zu. Der Zusatz 
von mehr freien Nitroxid reduziert lediglich die Reaktionsgeschwindigkeit und somit auch 
den Umsatz, was aber nicht unbedingt ein wesentlich besseres Ergebnis liefert. Trotzdem 
war es möglich, Polymere mit einem gezielten Verhältnis zu synthetisieren (Tab. 4-15). 
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 [Ini] [Ini]:[NIP]:[DMI] T 
[°C] 
Zeit 
[h] 
A´ 
[T%] 
Polymerzus. Mn 
[g/mol] 
PD 
P2VP82-
TIPNO 
1:500:8 135 48 43 P2VP82-block-
P(NIPAAm-co-
DMIAAm)135
6.3 
26400 2,1 
P2VP22-
TIPNO 
1:210:10 135 48 38 P2VP22-block-
P(NIPAAm-co-
DMIAAm)54
5.8 
11000 1,87 
P4VP57-
TIPNO 
1:500:6 135 48 43 P4VP57-block-
P(NIPAAm-co-
DMIAAm)314
7.8 
44000 1,79 
P4VP60-
TIPNO 
1:500:7 135 48 45 P4VP60-block-
P(NIPAAm-co-
DMIAAm)314
7.8 
51200 2,1 
P2VP114-
BIPNO 
1:350:5 135 24 51 P2VP114-block-
P(NIPAAm-co-
DMIAAm)125
3.6 
28400 1,78 
Tabelle 4-16: Übersicht der photovernetzbaren Blockcopolymere 
 
Auch hier wurden die Wiederholeinheiten anhand des 1H-NMR Spektrum bestimmt. Beim 
Vergleich der kritischen Übergangstemperaturen erkennt man, dass diese sowohl von der 
Blocklänge des Blockes A bestimmt wird als auch vom Vernetzergehalt abhängig ist. Da 
der Vernetzer als hydrophobe Komponente die NIPAAm Ketten stört, wird sich der Gehalt 
bedeutend extremer aus (Tab 4-16). 
Polymer Tkrit [°C] 
P2VP21-block-PNIPAAm-co-DMIAAm)88
3.4 26,4 
P2VP82-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)182
6.8 22,3 
P2VP114-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)145
8.9 20,8 
P4VP57-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)314
5,8 24,8 
P4VP95-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)125
3.9 19,5 
Tabelle 4-17: Resultierende kritische Temperaturen für die photovernetzbaren Blockcopolymere 
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4.6.5 Synthese von P(n-BuAc-co-St)-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm) 
 
Die Synthese wurde bei 135 °C in DMF durchgeführt, die Reaktionszeit betrug hier 
allerdings 72 h. Die Ergebnisse zeigen, dass eine Ausbeute von 60 % möglich ist. Zudem 
lassen sich sehr gut definierte Polymere erhalten. Das Blocklängenverhältnis und der 
Vernetzergehalt wurde mit 1H-NMR Spektroskopie bestimmt. 
 [Ini] [Ini]:[NIP]:[DMI] T 
[°C] 
Zeit 
[h] 
A 
[%] 
Polymerzus. Mn 
[g/mol] 
PD 
P(n-BuAc-
co-PS-
TIPNO150
62 
1:500:8 138 72 60 P(n-BuAc-co-
PS)150
62-block-
P(NIPAAm-co-
DMIAAm)263
6.8 
68700 1,34 
P(n-BuAc-
co-PS-
TIPNO12
143 
1:500:8 135 72 54 P(n-BuAc-co-
PS)12
143-block-
P(NIPAAm-co-
DMIAAm)189
5.7 
48600 1,45 
Tabelle 4-18: Übersicht der Blockcopolymere 
 
Im Rahmen der Arbeit konnte so eine Vielzahl von Blockcopolymeren aufgebaut werden, 
mit deren Hilfe es möglich sein sollte, Eigenschaften von Gelen gezielt zu steuern und 
einzustellen. Für die temperatursensitiven Blockcopolymere wurde dazu das Verhalten in 
Lösung untersucht (UV/Vis, DSC, DLS) (Kapitel 4.8) und die Einstellung einer 
Morphologie (TEM, AFM) (Kapitel 4.9). Das Verhalten der photovernetzten 
Blockcopolymere wird mittels optischer Methoden (Ellipsometrie, SPR) (Kapitel 4.12) und 
die mechanischen Eigenschaften durch AFM ermittelt (Kapitel 4.13). Die erhaltenen 
Eigenschaften werden im Anschluss als Sensorschichten evaluiert (Kapitel 4.15) 
4.7 Polymeranaloge Umsetzung 
 
Quaternisierte PVP-Moleküle gehören zu den sogenannten „starken“ Polyelektrolyten 
(PEL) deren Dissoziation in Makroionen und niedermolekulare Gegenionen in erster 
Näherung unabhängig von äußeren pH-Wert der Lösung sind. Die PEL werden durch 
nachträgliche Modifizierung der Polymere erhalten. Die beiden wichtigsten Anforderungen 
an eine polymeranaloge Umsetzung sind der Erhalt der Blockcopolymerarchitektur und 
ein kontrollierter, möglichst vollständiger Umsatz. Im folgenden Abschnitt sollen zunächst 
die optimalen Synthesebedingungen bezüglich Reinheit, Umsatz und Reaktionszeit 
diskutiert werden. Im Anschluss daran werden die neuen Lösungseigenschaften der 
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Polymeren erläutert. Das spezifische Quellverhalten der Polyelektrolyte wird in Kapitel 
4.12 ausführlich diskutiert. 
4.7.1 Quaternisierung der Polymerketten 
 
Zunächst wurde die Umsetzung zu Pyridiniumsalzen mittels Methyltosylat durchgeführt. 
Diese Reaktion bedarf einer langen Reaktionszeit von min. 10 Tagen unter 
Lichtausschuss. Trotzdem wurden nur Quaterisierungsgrade von 53 % erhalten (siehe 
Tabelle 4-18), zudem ist die Entfernung des überschüssigen Tosylates recht 
aufwendig224. Selbst mehrmalige Umfällung aus Methanol ermöglichte nicht die 
vollständige Entfernung des Reaktanden. Die Verwendung von Methyliodid hatte den 
Vorteil, dass das überschüssige Quaternisierungsreagenz nach erfolgter Reaktion 
problemlos unter Normaldruck abdestilliert werden konnte und ein „Umfällen“ der 
Suspension in THF aus Diethylether ausreichte, um ein sauberes, pulvriges Produkt zu 
erhalten. Aus diesem Grunde wurde dieser Reaktionsweg für die Arbeit gewählt. 
*
O NH O NH
N OO
N
*
MeI
MeNO2/THF 2:1
*
O NH O NH
N OO
N
*
I
 
Reaktionsschema 4-19: Polymeranaloge Umsetzung zum Pyridiniumsalz 
Die Reaktionsverfolgung an den Blockcopolymeren gestaltet sich schwierig. 
Charakteristische Signale sind sowohl in der IR-Spektroskopie (C=O: v= 1700-1600 cm-1, 
C=N: v=1690-1590 cm-1 225) als auch in der 1H-NMR-Spektroskopie überlagert. In der 
vorliegenden Arbeit wurde daher zusätzlich die Umsetzung zum Poly(2– bzw. 4-
(Methylpyridinium)iodid-Salz an Homopolymeren von P2VP und P4VP getestet. Mittels IR-
Spektroskopie konnte so eine Reaktionskinetik erstellt werden. In der Abbildung 4-46 
sind die FTIR-Spektren der Umsetzung von P4VP dargestellt. Der Fortschritt der Reaktion 
lässt sich an den charakteristischen Banden der –C=N Schwingung (1597 cm-1) im 
Pyridinring (A) des P2VP mit der Valenzschwingung der –C=N+ (1642 cm-1) bei der 
quaternisierten Einheit zeigen. Schon nach einer Reaktionszeit von 20 Minuten (B) ist 
eine deutliche Zunahme der –C=N+ Bande zu erkennen. Nach 240 Minuten (C) ist der 
maximale Umsatz für P2VP erreicht.  
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Abbildung 4-46: Reaktionsverfolgung der Quaternisierung 
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Abbildung 4-47: Auszug auf dem FT-IR-Spektrum der charakteristischen Signale 
 
In Abb. 4-47 ist ein Ausschnitt des entscheidenden Bereichs im FT-IR Spektrum gezeigt. 
Die entsprechenden Spektren des P4VP zeigten (Anhang VI), dass der maximale Umsatz 
(Ausfall des Polymeren) bereits nach 40 min erreicht ist. Dieses ist auf eine geringere 
Hinderung zweier benachbarter Pyridinseitengruppen zurückzuführen. Die Reaktion mit 
den Blockcopolymeren wurde jedoch für beide Systeme bei 48 h gehalten, wie es schon 
in der Literatur an P2VP-Bürsten erprobt wurde226. Die lange Reaktionszeit soll eine 
möglichst hohe Umsetzung garantieren. Neben einer IR-spektroskopischen 
Umsatzverfolgung werden in der Literatur noch die Massenzunahme und die 
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Elementaranalyse verwendet. Da die Massenzunahme durch die aufwendige Aufarbeitung 
schwankt, wurden in dieser Arbeit die Umsätze anhand des ermittelten Iods durch die 
Elementaranalyse berechnet. Die Umsätze liegen für die Reaktion mit Methyliodid meist 
über 70 % für P2VP und über 80 % für P4VP. Der Anteil der PEL ließ sich bezogen auf 
das Gesamtpolymer von 20 bis 50 % steuern. Nachdem die Reaktion auch an den AB- 
Blockcopolymeren erprobt wurde, konnten die photovernetzbaren Polymere ebenfalls 
umgesetzt werden. Eine Übersicht über die erhaltenen Polymere ist im Anhang V zu 
finden. 
Polymer U Zusammensetzung*** Q** Tkrit1 Tkrit2 
CCPR135Q 53 P2VP-MeTos(84-43)-block-PNIPAAm211 21 28,3 28,8 
CCPR135Q 75 P2VPMeI+(84-20)-block-PNIPAAm211 38 28,3 32,7 
CCPR555Q 85 P4VPMeI+(57-9)-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)124
8.6 43 21,5 32,3 
CCPR552Q 72 P2VPMeI+(28-7)-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)143
6.3 22 26,2 31,8 
CCPR389Q 76 P2VPMeI+(84-20)-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)280
5.2 32 23,4 32,7 
CCPR519Q 82 P4VPMeI+(57-11)-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)314
5.6 23 24,5 30,7 
*Umsatz [%] ermittelt über Elementaranalyse 
** qu. Anteil im Polymer [mol%] 
*** Zusammensetzung ermittelt nach dem Grad der Umsetzung 
Tkrit1 –kritische Temperatur [°C] vor – Tkrit2-[°C kritische Temperatur nach der Umsetzung mittels DSC an  
5 wt%-igen wässrigen Lösungen 
Tabelle 4-19: Zusammensetzung der quaternisierten Blockcopolymere 
Eine Limitierung des Umsatzes ergibt sich durch dem Ausfall des Polymeren während der 
Reaktion. Sehr lange PNIPAAm-Blöcke erhöhen die Löslichkeit, so dass sich der 
Umsetzungsgrad noch etwas erhöht (CCPR552Q, CCPR389Q). Alle Polymere zeigten eine 
außerordentlich gute Löslichkeit in Wasser und eine geringe Löslichkeit in organischen 
Lösungsmitteln. Eine ausführlichere Darstellung zum Verhalten in wässriger Lösung wird 
in Kapitel 4.8 gegeben. Zudem konnte eine Erhöhung der Phasenübergangstemperatur 
mittels DSC-Messungen nachgewiesen werden. Die Temperaturen liegen bei den 
Pyridiniumsalz Blockcopolymeren bei über 30 °C. Zudem ist der Phasenübergang sehr 
breit. Am Beispiel des P2VPMeI+(84-20)-block-PNIPAAm211 wurde getestet, wie sich die 
kritische Temperatur der Polymeren bei Änderung des pH-Wertes verändert. Die Werte in 
Tabelle zeigen, dass der pH-Wert keinen wesentlichen Einfluss mehr auf den 
Phasenübergang besitzt. 
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Polymer Tkrit(ph6) [°C] Tkrit (pH3)[°C] 
P2VP84-block-PNIPAAm211 29,6 30,1 
P2VPMeI+(84-20)-block-PNIPAAm211 32,7 32,8 
Tabelle 4-20: Untersuchung der Phasenübergangstemperatur bei verschiedenen pH-Werten mittels  
DSC 
4.7.2 Quaternisierung an festen Substraten 
 
Neben einer Umsetzung in Lösung wurde auch die Umsetzung zum PEL an einer bereits 
vernetzen Schicht untersucht. Dabei wurde die Schicht für 7 d mit dem Reaktionsreagenz 
behandelt. Da es nun keine Möglichkeit mehr gibt, den Quaternisierungsgrad direkt zu 
bestimmen, wurden die Schichteigenschaften mittels SPR/OWS untersucht. So konnte ein 
Shift der Wellenleitermoden im Spektrum bei 17 °C gegen Wasser verzeichnet werden 
(Abb. 4-48), was auf die erwartete Schichtzunahme durch die vermehrte 
Wasseraufnahme zurückschließen lässt. In Abbildung 4-49 ist die Veränderung des 
Brechungsindex über der Temperatur dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die behandelte 
Polymerschicht eine etwas höhere Phasenübergangstemperatur von 32,1 °C im Vergleich 
zur ursprünglichen Polymerschicht (29,2 °C) aufweist. Jedoch ist immer noch eine 
Temperatursensitivität vorhanden. Aufgrund der Undefinierbarkeit dieser Reaktion und 
des resultieren Quaternisierungsgrad wurde dieser Weg nicht weiter verfolgt. Die 
resultierenden Quellcharakteristika der Schichten quaternisierter Blockcopolymere 
werden in Kapitel 4.12 erläutert. 
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Abbildung 4-48: Shift der Wellenleitermoden zwischen A (vor der Quaternisierung) und B (nach der  
Quaternisierung) bei T = 17 °C in Wasser 
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Abbildung 4-49: Änderung des Brechungsindex über d
co-DMIAAm)2805.2 und P2VPMeI+
 
4.8 Eigenschaften der löslichen Blockcopolymere
 
Im Kapitel 4.6 wurde die Synthese der sensitiven Blockcopolymere beschrieben. Die 
Temperatursensitivität 
Phasenübergangstemperatur mittels DSC nachgewiesen werden. Bei den multisensitiven 
Blockcopolymeren P2VP-block
erhaltenen Polymere zusätzlich interessant. Durch äußere Parameter kann die 
der Hydrophilie und Hydropho
Parametern ist es so möglich amphi
Aggregationsverhalten aufweisen. Das folgende Kapitel beschäftigt sich mit der 
Untersuchung dieser Eigenschaften. Die Ergebnisse sind zusätzlich nützlich, um das 
Verhalten der Hydrogelschichten besser zu verstehen und zu überprüfen.
Balance zwischen Hydrophilie
dass sich in wässrigen Systemen folgendes schizophrenes Aggregationsverhalten zeigt
 
Abbildung 4-50: Möglichkeiten der Aggregatbildung der bi
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In Abbildung 4-51 wurde das Lö
zum Einen die entsprechenden Homopolymere von PNIPAAm und P2VP verwendet
daneben die Blockcopolymere 
Unter den Bedingungen in Abb. 4
das Blockcopolymer mit einem kurzen A Block 
P2VP nicht löslich ist. Ebenfalls n
höheren P2VP-Anteil. Die Länge des NIPAAm
soweit zu erhöhen, dass eine Lösung bei diesem 
des pH-Wertes auf pH 4, wird die
entstehen von allen Systemen klare Lösungen (
über die Phasenübergangstemperatur (Bild IV) reicht diese Hydrophilie nicht aus, um den 
Kräften, die durch den Pha
auszuweichen. Alle Lösungen mit PNIPAAm
hingegen unverändert. Eine Erhöhung des 
(Bild III) zeigt, dass keine klaren Lösungen mehr entstehen. Hier ist auch das reine 
unlöslich. Es wird also deutlich
Blockcopolymerisation mit sich führt. Des Weiteren zeigt sich hier, dass der 
sein muss, um eine pH-Sensitivität zu erzeugen.
Abbildung 4-51: P2VP, PNIPAAm, P2VP
I) pH 4 und RT, II) pH 4 und RT, 
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sungsverhalten in Wasser visualisiert. Hierfür wurden 
P2VP22-block-PNIPAAm244, P2VP114-
-51 (Bild I, T = 20 °C, pH 7) ist das reine PNIPAAm und 
wie P2VP22-PNIPAAm244
icht vollständig gelöst hat sich das Polymer mit einem 
-Blocks reicht nicht aus, um die Hydrophilie 
pH-Wert entsteht. Bei der Absenkung 
 Hydrophilie des P2VP durch Protonierung erhöht und es 
Bild II). Bei der Erhöhung der Temperatur 
senübergang des N-Isopropylacrylamid ausgelöst werden, 
-Anteil trüben sich. Die P2VP
pH-Wertes auf pH 7 bei dieser Temperatur 
, welche Eigenschaftsänderungen die 
 
85-block-PNIPAAm751, P2VP114-block-PNIPAAm
III) pH 7 and > 35 °C, IV) pH 4 und > 35 °C 
, 
block-PNIPAAm244. 
 löslich, während 
-Lösung bleibt 
P2VP 
2VP hoch 
 244  
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Um den Phasenübergang näher zu charakterisieren wurden UV-Messungen zur Messung 
der Trübungstemperatur durchgeführt. Als Beispiele dienten die Systeme P2VP22-block- 
PNIPAAm244, P2VP114-PNIPAAm240 und PNIPAAm. 
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Abbildung 4-52: Overleaf der Trübungskurven 
 
Polymer PÜT(DSC)[°C] TTR [°C] 
P2VP22-block-PNIPAAm181 30,5 29,5 
P2VP114-block-PNIPAAm240 28,5 27,8 
PNIPAAm 32,0
 31,5 
Tabelle 4-21: Gegenüberstellung der Phasenübergangstemperaturen 
 
Das Mizellierungsverhalten wurde bei Raumtemperatur durch Titration beobachtet. Hierzu 
wurden 0,5 g Polymer in einer 0,02 M HCl gelöst und mit 0,1 M NaOH titriert. In 
Abbildung 4-52 ist die Kurve des P2VP105-block-PNIPAAm300 gezeigt. Zunächst liegen die 
Polymerketten vollkommen gelöst vor. Nähert man sich einem pH-Wert von 4 sind 
bereits leichte Streueffekte als Folge der lokalen pH-Wert Erhöhung am Eintropfpunkt 
festzustellen, die sich durch Homogenisieren jedoch wieder auflösen. Hier zeigt sich 
bereits, dass die Mizellbildung ein dynamischer und reversibler Prozess ist. Bei einem  
pH-Wert von 4,88 (Punkt 1) ist eine leichte Trübung wahrnehmbar bis schließlich bei 
Punkt 2 (pH 5,3) eine vollständige Metallisierung stattgefunden hat. Der pKs-Wert 
schwankt dagegen mit der Blocklänge des Polymeren, weshalb eine genaue Bestimmung 
mittels einfacher Titration nicht möglich ist. Es ist zudem anzumerken, dass sich bei 
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P4VP-block-PNIPAAm in dest. Wasser pH 6 zunächst große Aggregate bilden, die mit 
Ultraschall nicht aufgetrennt werden können. Eine langsame Titration von pH 2 auf pH 6 
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Abbildung 4-53: Titrationskurve von P2VP105-block-PNIPAAm300 
macht es dennoch möglich, kleines Streupartikel zu erhalten. Die Lösungen wurden im 
Anschluss unter ihren Grenzwerten mittels Dynamischer Lichtstreuung charakterisiert. 
Die erhaltenen Werte sind in Tabelle 4-21 zusammengefasst. Zunächst sollen die P2VP–
Blockcopolymere diskutiert werden. Polymere mit kurzen P2VP-Blöcken und einem 
geringen Anteil bezogen auf die vollständige Blocklänge (P2VP85-block-PNIPAAm351, 
P2VP22-block-PNIPAAm181) zeigen ein ähnliches Verhalten wie PNIPAAm. Bei 20 °C sind 
die Lösungen absolut klar. Bei Temperaturen oberhalb der kritischen Temperatur bilden 
sich bei pH 6 mizellare Strukturen aus, die allerdings nur eine kurze Stabilität besitzen, 
bevor sie zu größeren Aggregaten werden. Bei pH 2 hingegen bilden sich sofort größere 
Aggregate aus. Die Instabilität der Polymere in HCl-sauren Lösungen kann 
folgendermaßen erklärt werden. Durch den Zusatz verändert sich die Ionenstärke der 
Lösung, die Chlorid-Ionen können sowohl mit dem Amid Stickstoff des NIPAAm als auch 
mit dem Stickstoff des Pyridins wechselwirken. Hierdurch wird verhindert, dass sich 
Wassermoleküle vollständig um das Polymere assoziieren. Daraus resultieren erhöhte 
inter- und intramolekulare hydrophobe Wechselwirkungen. Der kurze protonierte P2VP–
Block ist nicht in der Lage diesem entgegen zu wirken, was zur Ausbildung von größeren 
Aggregaten führt. 
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Polymer Verhältnis 
BlockA/BlockB 
<Rh> 
pH 7 
20°C 
[nm] 
<Rh> 
pH 7 
45 °C 
[nm] 
<Rh> 
pH 2 
20 °C 
[nm] 
<Rh> 
pH 2 
45 °C 
[nm] 
P2VP22-block-PNIPAAm181 1:8 5,3 55.3 4,2 Agg 
P2VP85-block-PNIPAAm351 1:4 5,5 79.4 3,4 Agg 
P2VP105-block-PNIPAAm300 1:3 85,6 Agg 3,5 116,2 
P2VP114-block-PNIPAAm244  1:2 71,2 Agg 4,2 112,3 
PNIPAAm - 5,2 63 4,8 Agg 
P4VP95-block-PNIPAAm105  1:1 113,4 Agg 7,6 103 
P4VP82-block-PNIPAAm176 1:2 133,6 Agg 6,5 98,7 
P4VP34-block-PNIPAAm291 1:8 67,3 Agg 7 97 
Tabelle 4-22: Übersicht der Ergebnisse der DLS-Messungen 
 
Das bereist diskutierte Verhalten kann an Blockcopolymeren mit längeren P2VP-Blöcken 
nachgewiesen werden. In pH-neutralen Lösungen werden Mizellen mit einem inneren 
Kern, bestehend aus dem hydrophoben P2VP und mit einer äußeren Schale des 
wasserlöslichen PNIPAAm. 
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Abbildung 4-54: Darstellung des schizophrenen Verhaltens 
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Mit einer Temperaturerhöhung erfolgen zunehmende hydrophobe Wechselwirkungen des 
NIPAAm-Blocks, wodurch keine Stabilisierung nicht mehr stattfinden kann und sich 
größere Aggregate ausbilden. Löst man hingegen diese Blockcopolymere in einer 
Lösungen von pH 2 erhält man zunächst absolut klare Lösungen. Eine 
Temperaturerhöhung führt schließlich zu Mizellen mit einem PNIPAAm-Kern und einer 
P2VP+-Schale. Aufgrund der elektrostatischen Abstoßung besitzen diese inversen Mizellen 
einen etwas größeren hydrodynamischen Radius (Abb. 4-54). Bei den P4VP- 
Blockcopolymeren existiert dieses Verhalten auch. Aufgrund des unterschiedlichen 
Lösungsverhaltens der Vinylpolymere ist die Ausbildung der Mizellen mit einem P4VP-
Block im neutralen Medium sehr schwierig. Eine Mizellbildung mit einem P4VP-Kern und 
einer PNIPAAm-Schale ist nur möglich, wenn das Polymer zuvor vollständig in einer 
wässrigen pH 2-Lösung gelöst war und dann auf pH 6 titriert wird. Die höhere 
Ionenstärke der Lösung muss dann allerdings beachtet werden. Bereits bei kurzen P4VP 
Blöcken kann eine Mizellbildung beobachtet werden. Die fehlende Stabilisierung bei 
Temperaturen über der kritischen Temperatur führt dann zur Bildung von Aggregaten. 
Bei allen Polymeren lassen sich bei pH 2 und T = 45 °C wiederum mizellare Strukturen 
nachweisen.  
4.8.1 Verhalten der Pyridiniumsalz-Blockcopolymere 
 
Die Überführung der Blockcopolymere in die quaternisierte Form führt zu den gleichen 
Effekten wie eine vollständige Protonierung. Es lassen sich nun bei pH 6 oberhalb der 
kritischen Temperaturen Mizellen erzeugen mit einem PNIPAAm-Kern und einer 
stabilisierenden äußeren Schale von Pyridinium-Salz-Wiederholeinheiten. Die Bildung der 
mizellaren Strukturen aus vollständig gelösten Molekülen bei Erhöhung der Temperatur 
ist in Abbildung 4-55 (kleines Bild) aufgezeigt. Setzt man hingegen die Menge an Salz 
hinzu, die ausreicht, um die Ladung der Pyridiniumsalze zu kompensieren sind in 
neutralem Medium wieder streuende Strukturen zu detektieren, bei welchen zu vermuten 
ist, dass Block A sich im Kern befindet. Ebenfalls kann der Knäuel–Kugel-Übergang des 
PNIPAAm nicht mehr stabilisiert werden, so dass es bei höheren Temperaturen wieder 
zur Aggregatbildung kommt. 
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Abbildung 4-55: Verhalten des P2VPMeI+(72-5)-block-PNIPAAm216 in Abhängigkeit der Temperatur 
 
Polymer Verhältnis 
BlockA: 
BlockB 
<Rh> 
pH 7 
 
20 °C 
[nm] 
<Rh> 
pH 7 
 
45 °C 
[nm] 
<Rh> 
0,1 M 
NaCl 
20 °C 
[nm] 
<Rh> 
0,1 M 
NaCl 
45 °C 
[nm] 
P4VPMeI+(46-9)-block-PNIPAAm184 1:4 5.3 94,8 65,2 Agg 
P4VP46-block-PNIPAAm184 1:4 85,6 Agg Agg Agg 
P4VP72-block-PNIPAAm216 1:3 91,2 Agg Agg Agg 
P4VPMeI+(72-5)-block-PNIPAAm216 1:3 6 95,4 68,3 Agg 
P2VPMeI+(63-20)-block-PNIPAAm184 1:3 4 98,7 68,8 Agg 
Tabelle 4-23: Übersicht der Ergebnisse der DLS-Messungen 
4.8.2 Verhalten in organischen Lösungsmitteln 
 
Aufgrund des unterschiedlichen Lösungsverhaltens des P4VP im Vergleich zum P2VP ist 
es auch möglich, eine Mizellbildung in organischen Lösungsmitteln zu erzeugen. 
Blockcopolymere mit einem großen P4VP/PNIPAAm-Verhältnis sind nur noch in 
Chloroform, jedoch nicht mehr in THF löslich. In THF bilden sich undefinierte Aggregate 
(Abb. 4-56/I). Wird nun die Chloroformkonzentration Schritt für Schritt erhöht, werden 
  
 
zunächst Aggregate mit einem hydrodynamische
weiterer Erhöhung des Chloroformanteils
Schimmer. Die hydrodynamischen Radii betragen nun 
Moleküle ganz in Lösung (100 % CHCl
Die synthetisierten Blockcopolymere zeigen ein 
Medien und auch in organischen 
ausgebildeten Strukturen ist
auch das Anwendungspotential als Carriersubstanz sehr interessant.
Abbildung 4-56: Verhalten von P4VP
Abbildung 4-57: Darstellung der Hydrodynamischen Radii: links (I), mitte (
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n Radius von 200 nm
 bekommt die Lösung einen leicht blauen 
etwa 50 nm. Schließlich gehen die 
3, Abb. 4-56/ VI).  
steuerbares Verhalten in wässrigen 
Lösungsmitteln. Die Beschreibung der Form der 
 sicherlich noch weitere Untersuchungen wert. Ebenfalls ist 
 
250-block-PNIPAAM76 
V), rechts (VI)
 erhalten. Bei 
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4.9 Untersuchung zur Phasenseparation 
 
Nachdem die Eigenschaften der Blockcopolymere betreffend ihrer Synthese, 
Zusammensetzung und Lösungseigenschaften im Wasser erläutert wurden, wird in 
diesem Abschnitt die mögliche Phasenseparation betrachtet. Die thermischen Analysen 
zeigen, dass sich bei vielen Blockcopolymeren basierend auf P2VP und P4VP zwei 
Glastemperaturen feststellen lassen. Dies ist ein deutlicher Hinweis für eine 
Phasenseparation. Des Weiteren konnten mittels Wellenleiterspektroskopie zwei 
Glasübergänge in einem Film ermittelt werden, die mit denen im Bulkmaterial 
übereinstimmen.  
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P2VP56-block-PNIPAAm145 
 Tg1 Tg2  
WAMS 90 °C 127 °C  
DSC 93 °C 129 °C 
 
Abbildung 4-58: Bestimmung der Glastemperatur durch WAMS 
 
Für die Ausbildung von definierten Strukturen im nm-Bereich müssen aber zusätzliche 
Voraussetzungen erfüllt sein. Aus dem berechneten Phasendiagramm geht hervor, dass 
eine Strukturbildung gegeben ist, wenn hohe Molmassen und eine niedrigere 
Polydispersität erreicht sind227. Die erhaltenen Blockcopolymere erreichen allerdings 
durch den Aufbau mittels NMRP nur Molmassen im Bereich von 30000 – 50000 g/mol. 
Zudem sind die Polydispersitäten für die AB-Blockcopolymeren noch im moderaten 
Bereich, während bei der Copolymerisation des DMIAAm Polydispersitäten von 1,7 – 1,9 
erhalten werden. Beide Parameter wirken sich negativ auf eine zu erwartende definierte 
Phasenseparation aus. Für die Untersuchung der Morphologie-Entstehung wurden daher 
vornehmlich die Blockcopolymere mit keinem oder sehr wenigem Gehalt an DMIAAm 
verwendet. 
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4.9.1 Transmissionselektronenmikroskopie 
 
Für die Untersuchung der Morphologie wurde verschiedene Polymerproben in THF  
(2 wt%) gelöst und ein Film auf H2O aufgespannt. Dieser Film wurde mit dem TEM-
Kupfernetzchen aufgenommen und auf einer Heizplatte (80 °C) für 30 min behandelt. 
Anschließend wurden die Filme für 24 h mit OsO4 behandelt, um einen besseren Kontrast 
zwischen hoher und niedriger Elektronendichte zu erzeugen. Bei einem Polymer mit der 
Zusammensetzung P2VP114-block-PNIPAAm648 zeigt sich, dass ein elektronenärmerer 
Bereich (hell) von einer elektronendichteren (dunkel) Matrix umgeben ist. Die helleren 
Bereiche besitzen einen Durchschnitt von 20 bis 100 nm und sind unregelmäßig verteilt. 
 
   
Abbildung 4-59: TEM Aufnahmen von P2VP114-block-PNIPAAm648 
 
Die Behandlung mit OsO4 bringt zum Vorschein, dass die hellen Bereiche nicht einheitlich 
sind. Vielmehr besitzen sie einen elektronenärmeren Kern (PNIPAAm), der von einem 
elektronendichteren Ring/ Schale (P2VP) umgeben ist (Abb. 4-58). Des Weiteren wurde 
ein Polymer mit der Zusammensetzung P2VP114-block-PNIPAAm244 untersucht. Bei diesen 
ist zu erkennen, dass der elektronendichtere Bereich in eine Matrix eingebettet ist. 
  
Abbildung 4-60: TEM Aufnahmen von P2VP114-block-PNIPAAm244 
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Durch eine längere Annealing-Prozedur (weitere 60 min) bildete sich sowohl eine 
makroskopische Struktur im µm Bereich als auch im mikroskopischen Bereich von  
20 – 100 nm aus. Auch hier setzen sich elektronenreichere Bereich stark von der helleren 
Matrix ab. 
4.9.2  Rasterkraft-Mikroskopie 
 
Am Beispiel von P2VP114-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)801
1.6 wurde die Phasenseparation 
aus wässriger Lösung untersucht. Hierzu wurde aus einer 1 wt%-igen wässrigen Lösung 
zunächst ein Film durch Spincoating (1000 rpm, 30 sec) gebildet. In den AFM-Bildern 
sind Morphologien, in denen sich um einen Kern eine weitere Schale formt (Abb. 4-62) zu 
erkennen. Das Aufbringen einer heißen 0,01 % Lösung desselben Polymeren zeigt eine 
sehr undefinierte Oberfläche. 
 
Abbildung 4-62: AFM–Aufnahme von P2VP114-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)8011.3 
140nm
   
Abbildung 4-61: TEM-Aufnahmen von P2VP114-block-PNIPAAm244 
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a)  b)  c)  
Abbildung 4-63: AFM–Aufnahme von P2VP114-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)8011.6 aus 0,01 wt%-ige 
wässriger Lösung 
Weiteres Erhitzen des Filmes bei 60 °C auf einer Heizplatte zeigt eine Umordnung. Zum 
Einen heben sich flächige Bereiche ab (Abb. 4-63 b), zum anderen lassen sich auch 
kugelförmige Partikel in einer Größenordnung von 20 nm erkennen. Eine hoheraufgelöste 
Aufnahme offenbart dunkleren Bereich eine weitere Phasenseparation zu wurmartigen 
Gebilden (Abb. 4-63 c). In einem weiteren Versuchsteil wurden Polymere 
unterschiedlicher Zusammensetzung in 2,5 wt% in unterschiedlichen Lösungsmittel a) 
Cyclohexanon und b) 2-Butanon gelöst und ein Film auf 1 cm x 1 cm großen  
Si-Wafern mittels Spincoating (30 sec, 1000 rpm) aufgebracht. Im Anschluss daran 
wurden die Filme für unterschiedliche Zeit (24 h, 48 h) bei 160 °C getempert. Für alle 
Filme lässt sich sagen, dass die Rauheit mit der Temperzeit abnimmt. Allerdings bilden 
sich auch nach der längsten Zeit keine Gleichgewichtsstrukturen aus, die eine bestimmte 
Morphologie erkennen lassen.  
4.9.3 Einfluss auf die Strukturbildung mit HABA 
 
Da die Ausbildung von geordneten Strukturen bisher nicht möglich war, wurde nach 
anderen Möglichkeiten gesucht, um die Phasenseparation zu fördern. Bereits von Tokarev 
et al.84 wurde berichtet, wie supramolekulare Wechselwirkungen für eine Steuerung der 
Morphologieausbildung von Nutzen sein können. Am Beispiel des PS-P4VP war es so 
möglich, eine Membranstruktur aufzubauen, in deren Kanäle gezielt Metalle abgeschieden 
werden konnten. Im Rahmen dieser Arbeit wurden daher ebenfalls versucht die 
Wechselwirkung des P4VP Blocks mit HABA auszunutzen. Exemplarisch wurde das an den 
Polymeren P4VP23-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)63
3.2 und P4VP84-block-P(NIPAAm-co-
DMIAAm)212
3.1
 durchgeführt. Diese beiden Polymere zeichnen sich durch einen sehr 
geringen Vernetzergehalt aus, der die Phasenseparation zusätzlich stören würde, und 
besitzen moderate Dispersitäten von 1,4 bzw. 1,35. 
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Abbildung 4-64: Wechselwirkung von HABA mit 4-Vinylpyridin 
4.10 Untersuchung der Wechselwirkung mittels UV/Vis-Spektroskopie 
 
Die Wechselwirkung der HABA-Moleküle mit den P4VP lässt sich bereits in 
Lösungsverfolgen. Hierzu wurden Lösungen der Polymere von 2,5 wt% in Cyclohexanon 
in Dioxan und Chloroform hergestellt und mit 2 wt% HABA versetzt (bezogen auf den 
Polymergehalt). HABA besitzt aufgrund der ππ* und nπ* eine starke, breite UV/Vis-
Absorption. Bei 382 nm besitzt der ππ* Übergang sein Maximum in Chloroform. Eine 
Schulter, die auf den n-π* Übergang zurückzuführen ist, ist zu höheren Wellenlängen 
angeschlossen. 
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Abbildung 4-65: UV/Vis-Spektren von HABA, Polymerlösungen P4VP23-block-P(NIPAAm-co-
DMIAAm)633.2 und P4VP84-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)2133.1  auf einer Quarzplatte 
Die Wechselwirkung der HABA–Moleküle lässt sich bereits an einem visuell 
wahrnehmbaren Blueshift der Lösung wahrnehmen, der sich dann auch im UV/Vis-
Spektrum (Abb. 4-65) zeigt. Nachdem die Lösungen für 8 Wochen stehen gelassen 
wurden, wurde zusätzlich 2 wt% Thioxanthon zugesetzt und nach weiteren 4 h mittels 
Dipcoating (Geschwindigkeit: 2,5 mm/sec) auf Si-Substraten (1 mm x 1 mm) 
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aufgetragen. Im Anschluss daran wurden die 35 nm dicken Schichten mittels UV-Licht 
vernetzt. Durch die nachträgliche Extraktion in Methanol kann HABA vollständig entfernt 
werden. 
 
a 
 
b 
Abbildung 4-66: AFM-Aufnahmen [2 µm x 2 µm] von P4VP23-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)633.2(a) 
und P4VP84-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)2123.1 (b) nach Schichtpräparation aus Cyclohexanon 
In Abbildung 4-66 sind die Ergebnisse der Schicht aus Cyclohexanon dargestellt. Es 
zeigen sich deutliche Unterschiede in der erhaltenen Struktur. Für das P4VP23-block-
P(NIPAAm-co-DMIAAm)63
3.2 zeigt sich zwar eine Phasenseparation, allerdings ist diese 
eher als schwammartig zu beschreiben. Für das P4VP84-block-P(NIPAAm-co-
DMIAAm)212
3.1 hingegen sind Löcher ersichtlich, die in der Größe von 10 nm bis 200 nm 
im Durchmesser schwanken. Bei einem Lösungsmittelwechsel zu Chloroform zeigt sich 
eine wesentlich geordnete Struktur. Die Löcher besitzen einen ungefähr gleichmäßigen 
Durchmesser von etwa 35 nm (Abb. 4-67). 
 
 
 
        c) 
 
a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
b)    d) 
Abbildung 4-67: a) AFM–Aufnahme [2 µm x 2 µm] der Schicht von P4VP84-block-P(NIPAAm-co-
DMIAAm)2123.1, b) Vergrößerung und 3D-Darstellung c), d) Schichtprofil 
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Im Anschluss daran wurde die vielversprechende Schicht für 8 h bei 150 °C getempert, 
um zu überprüfen, ob sich auch eine Gleichgewichtsstruktur ausbilden lässt. Jedoch ist 
hierzusagen, dass sich die zunächst entstandene Struktur nicht fortgesetzt hat. Es bilden 
sich größere Domänen aus, jedoch ist eine poröse Struktur nicht mehr erkennbar (Abb. 
4-68). 
 
Abbildung 4-68: AFM-Aufnahme [2 µm x 2 µm] der P4VP84-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)2123.1 
Schicht nach Annealing-Prozedur 
4.11 Quelleigenschaften der dünnen Hydrogelschichten 
 
Nachdem die linearen Polymere nun hinreichend charakterisiert und das Verhalten in 
Lösung ebenfalls beschrieben wurde, wird im folgenden Abschnitt der Arbeit das 
Quellverhalten der vernetzten Polymerschichten beschrieben. 
4.11.1 Schichtpräparation 
 
Bei der Schichtpräparation wurden noch einmal die Vernetzungsbedingungen überprüft. 
Hierzu wurden etwa 200 nm dicke Filme a) ohne Sensibilisator bei λ  = 300nm b) mit 
Sensibilisator (λ = 330 nm) präpariert, jeweils für eine Stunde mit UV-Licht bestrahlt und 
anschließend mit Wasser für 1 h extrahiert. Wie in Abbildung 4-69 zu sehen, ist die 
Verwendung des Thioxanthons unerlässlich. Die benötigte Wellenlänge ohne 
Sensibilisator (Kapitel 2.6) führt zu Abbaureaktionen im Polymerrückgrat, in Folge dessen 
wird kein Netzwerk gebildet und somit wird die Schicht durch das Wasser vollständig 
abgelöst. Mit Sensibilisator wird auch durch Extraktion die Schichtdicke nicht mehr 
verändert. Durch den Zusatz des Thioxanthon ist die Wahl der Lösungsmittel zwar etwas 
eingeschränkt, allerdings ist so eine Reproduzierbarkeit gewährleistet. 
 
 
 
400nm
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Abbildung 4-69: SPR/OWS-Spektren vor und 
nach der Extraktion mit Wasser a) ohne Thioxanthon und b) mit Thioxanthon 
4.11.2 Allgemeines zum Quellverhalten dünner Copolymerschichten 
 
Die sensitiven Copolymerschichten wurden in der bereits Literatur auf ihr Quellverhalten 
untersucht. In dieser Arbeit wurden neben SPR/OWS auch Ellipsometrie und WAMS 
verwendet, um das Quellverhalten der im weiteren Verlauf untersuchten 
Blockcopolymerfilme besser zu verstehen. Der Großteil der Untersuchungen wurde jedoch 
mit der Kombination SPR/OWS durchgeführt163. Die Verfolgung der Änderung des TM0- 
Kopplungswinkels gibt den charakteristischen Verlauf für temperatursensitive Gele 
wieder. In Abbildung 4-70 ist der Verlauf für Copolymere unterschiedlichen 
Vernetzergehaltes dargestellt. Schon hier lassen sich schon die erwarteten Unterschiede 
zwischen den Schichten deutlich erkennen. Ein hoher Vernetzergehalt sorgt für eine 
geringere Quellung (geringeren Wassergehalt), das Plasmon verschiebt sich demnach 
nicht so stark wie bei einer Gelschicht die wesentlich mehr Wasser aufnimmt. Ebenfalls 
zeigen sich Unterschiede in den Phasenübergängen. Zum Einen wird wie auch bei den 
linearen Polymeren der Wert der PÜT beeinflusst. Des Weiteren zeigt sich, dass ein 
vermehrter Eintrag des Copolymeren zu einem breiteren Phasenübergangs führt. 
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Abbildung 4-70: Verlauf der Kopplungswinkel der TM0-Mode als Funktion der Temperatur für 
Copolymer-Hydrogelschichten mit unterschiedlichem Vernetzergehalt 
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Abbildung 4-71: Vergleich der Simulation(rot) mit den Messkurven (schwarz): a) u. b) Messung und 
Simulation mit Einschichtmodell, c) und d) Spektrum mit Zweischichtmodell 
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Bei der Auswertung mit WINSPALL 3.1 geht man zunächst von einem Boxmodell aus, bei 
dem sich der Brechungsindex stufenweise ändert. In Abbildung 4-71 a ist dargestellt, 
dass die Verwendung eines einfachen Einschichtmodells die Kurven nur unzureichend 
beschreibend. Auffallend ist, dass der Brechungsindex des Plasmons (TM0) nicht mit dem 
mittleren Brechungsindex der Schicht (TM1) übereinstimmt. Die Position der TM1 Mode 
entspricht einem höheren Brechungsindex (Abb. 71 a). Fügt man eine solche 
substratnahe Schicht in das Boxmodell ein, so ergibt sich ein deutliche bessere 
Simulation des Gesamtspektrums, wie im Vergleich der Simulation an den 
Wellenleitermoden (Abb. 71 b und Abb. 71 d) zu sehen ist. Zudem wird das Plasmon nun 
optimal gefittet (Abb. 71 c). Jedoch sind auch dann noch leichte Abweichungen zu 
verzeichnen. Aus den erhalten Werten für ε´ ist es im Anschluss möglich, den 
Brechungsindex zu bestimmen. 
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Abbildung 4-72: Verlauf des Brechungsindex als Funktion der Temperatur von Copolymeren 
unterschiedlichen Vernetzergehaltes 
Aus dem Verlauf des Brechungsindexes lässt sich die Phasenübergangstemperatur 
bestimmen. Hierzu wurde der Kurvenverlauf mit einem sigmoidalen Fits (ORIGIN 7.5) 
angepasst, dem folgende empirische Gleichung zugrunde liegt228. 
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   Gleichung 4-1 
Die kritische Temperatur kann im Wendepunkt der Kurve bestimmt werden. Die über SPR 
ermittelten kritischen Phasenübergangstemperaturen liegen dabei etwas höher als die 
durch DSC bestimmten, was in der Messmethodik begründet liegt. Bei der DSC-Messung 
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wird der Onset-Punkt des Phasenüberganges bestimmt, wobei die Probe während der 
Messung kontinuierlich aufgeheizt wurde. Bei der SPR wird Tkrit aus einer Reihe von 
Messungen bestimmt, bei denen sich das System zunächst auf die Temperatur einstellen 
konnte. 
Polymer Tkrit(n) [°C] Tkrit(Minimum) [°C] 
P(NIPAAm-co-DMIAAm)2,3 30,4 31,5 
P(NIPAAm-co-DMIAAm)5,9 28,2 29,1 
P(NIPAAm-co-DMIAAm)10,7 25,2 25,9 
Tabelle 4-24: Übersicht der kritischen Temperatur nach Berechnung über den Brechungsindex und 
TM0-Kopplungswinkel 
 
Die geringen Abweichungen zeigen, dass die verwendeten Modellvorstellungen sich gut 
zum Beschreiben des Systems eignen. Zudem zeigen die Werte, dass die Schicht, die 
durch das Minimum charakterisiert ist, erst ein wenig später kollabiert. 
Die Aufteilung in eine substratnahe Schicht (Schicht 1) und eine Schicht (Schicht 2) zum 
Wasser hin wurde schon in der Literatur erwähnt. Hierbei gibt es allerdings zwei 
unterschiedliche Auffassungen. An physisorbierten Schichten wurde festgestellt, dass die 
Schicht 1 einen niedrigeren Brechungsindex aufweist228,. Beines et al.229 zeigten, dass in 
gequollenen Zustand die innere Schicht einen höheren Brechungsindex aufweist. 
Letzteres konnte in der Arbeit bestätigt werden. Abbildung 4-73 beschreibt die Änderung 
des Brechungsindexes über die Temperatur für Schicht 1 und Schicht 2. Hier zeigt sich, 
dass Schicht 1 meist einen höheren Brechungsindex aufweist als die übrige Schicht. 
Lediglich im Bereich des Phasenüberganges ändert sich das Verhältnis. Dies resultiert 
daraus, dass zunächst Schicht 2 zu kollabieren beginn, für die innere Schicht ist daher 
ein leicht erhöhter Wert der PÜT anzugeben. Der höhere Brechungsindex in der Nähe des 
Substrates resultiert, zum Einen aus einer erhöhten Vernetzungsdichte (für die ersten  
5 nm), zum Anderen kann aufgrund des Substrates das Wasser diesen Teil der Schicht 
nicht richtig umspülen und auch nicht zu allen Seiten entweichen. Der Unterschied im 
Brechungsindex macht allerdings nur einen Anteil von 2% bezogen auf die Gesamtschicht 
aus. 
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Abbildung 4-73: Vergleich von n(T) für das Zweischichtmodell der Hydrogelschichten 
 
Polymer  Tkrit [°C] n (gequ.) n (kol.) 
P(NIPAAm-co-DMIAAm)5,9 Schicht 1 29 1,369 1,478 
 Schicht 2 28,2 1,362 1,471 
P(NIPAAm-co-DMIAAm)2,3 Schicht 1 33,8 1,346 1,463 
 Schicht 2 33,1 1,343 1,461 
Tabelle 4-25: Übersicht der charakteristischen Werte für Copolymere 
4.11.3 Bestimmung des Volumenquellungsgrades 
Ein charakteristischer oder wesentlich anschaulicherer Wert für eine Gelschicht bzw. ein 
Gel ist der Volumenquellungsgrad. Seine Änderung, bzw. die Möglichkeit der Änderung, 
entscheidet über eine mögliche Anwendung als Aktor oder als nicht optische 
Sensorschicht. Der Volumenquellungsgrad ist als reziproker Wert der Polymerfraktion 
(Anteil des Polymeren im Gel) zu erhalten. In früheren Arbeiten wurde dafür ein linearer 
Zusammenhang zwischen Polymerkonzentration und Brechungsindex einer wässrigen 
PNIPAAm-Lösungen verwendet, der eine Extrapolation der Werte bis zu reinem PNIPAAm 
möglich machte76. Für die Verwendung von unterschiedlichsten Blockcopolymeren ist 
jedoch fragwürdig, ob eine solche Beziehung geltend gemacht werden kann. Da die 
Brechungsindeces der Polymeren doch stark variieren. Die Extrapolation auf das trockene 
Polymer liefert zudem einen Wert von 1,512 für den Brechungsindex. Dieser Wert gilt 
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jedoch nur bei der für die Kalkulation verwendeten Natrium D-Linie. Aus diesem Grunde 
wurde mit der Effektiv-Medium-Theorie gearbeitet. Da die Gele keine strukturierte 
Morphologie zeigen (Kapitel 4.9), wurde die einfachste Theorie für homogene Medien 
verwendet mit dem Bewusstsein, dass dieses wiederum nur eine Näherung sein kann. 
Dieses Modell besitzt jedoch den Vorteil, dass hier der Brechungsindex unabhängig von 
der Art des Gels bestimmt werden kann, da als Referenz der Brechungsindex der 
trockenen Schicht verwendet wird, welcher unter denselben Bedingungen bestimmt 
werden kann. Abbildung 4-74 zeigt dabei die Veränderung bei der Berechnung der 
Polymerfraktion. Deutliche Unterschiede sind hier im Bereich von hohen 
Brechungsindeces ersichtlich. Dieses ist auch nicht verwunderlich, da für die 
Extrapolation der Werte aus Gleichung 3-16 auf Werte bis zum einem Feststoffgehalt von 
30 wt% zur Verfügung standen. Aufgrund des reziproken Zusammenhangs zum 
Volumenquellungsgrad machen sich diese Änderungen allerdings weniger bemerkbar. 
Signifikante Änderungen sind für niedrige Brechzahlen zu erkennen. 
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Abbildung 4-74: Vergleich der berechneten Polymerfraktion aus (Gleichung 3-16) und nach der EMT 
Theorie (Gleichung 3-18) 
Der Brechungsindex der Trockenschicht hängt auch von der Qualität (Inhomogenitäten) 
der Schicht ab und variiert daher auch etwas vom Messpunkt. Aus diesem Grund wurden 
die Schwankungen für das P(NIPAAm-co-DMIAAm)5,9 Copolymer näher betrachtet. 
Unterschiedliche Trockenschichtdicken eines Copolymeren mit etwa 5 mol % Vernetzer 
wurden wiederholt gemessen, so konnte festgestellt werden, dass eine Änderung bzw. 
die Möglichkeit in der Bestimmung mit einer Genauigkeit von ± 0,002 
(Brechungsindexinkrement) durchgeführt werden kann. 
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Abbildung 4-75: Vergleich des Volumenquellungsgrade von P(NIPAAm-co-DMIAAm)5,9 
In Abbildung 4-75 wurden diese Änderungen als Maximal- und Minimalwert einbezogen. 
Auch die Berechnung für die anderen Vernetzerkonzentrationen ergaben etwas 
unterschiedliche Werte im Vergleich zur Methode nach Hirotsu berechnet. Der 
Unterschied kann dabei bis zu 20 % betragen. In Anbetracht dessen, dass der 
Vernetzergehalt schon einen Einfluss auf das Ergebnis besitzt, wurden alle angegebenen 
Volumenquellungsgrade dieser Arbeit mittels der EMT berechnet. Aufgrund der 
nichtlinearen Beziehung zu Berechnung von Qv und der daraus resultierenden 
Gewichtung von kleinen Werten wird die Phasenübergangstemperatur für alle 
Hydrogelschichten weiterhin an der Funktion des Brechungsindeces über der Temperatur 
bestimmt. 
4.11.4 Anisotropie im Quellverhalten 
 
Da die untersuchten Gele an eine Oberfläche angebunden sind, ist die Quellung parallel 
zur Oberfläche (x- und y-Richtung) gegenüber frei quellenden Bulk-Gelen eingeschränkt. 
Die Quellung findet hauptsächlich senkrecht zur Oberfläche (z-Richtung) statt. Eine 
Bestätigung dafür liefert ein Vergleich des Volumenquellungsgrades (alle drei 
Dimensionen) und des Quellungsgrades d/d0. Bei einer isotropen Quellung beträgt das 
Quellverhälnis ca. die dritte Wurzel des Volumenquellungsgrades, da die Quellung nur 
eindimensional betrachtet wird, aber in alle drei Richtungen gleichmäßig auftritt. 
Stimmen Quellverhältnis und Volumenquellungsgrad überein, bedeutet das, dass die 
eindimensionale Quellung in z-Richtung die einzige Quellungsrichtung darstellt. Die 
Quellung verläuft anisotrop. Abbildung 4-77 zeigt einen Vergleich für die Copolymere. Im 
  
 
Abbildung 4-76: Anisotropes Quellverhalten von dünnen immobilisierten Hydrogelschichten nach
realen Fall findet trotz der Anbindung an eine
x- und y-Richtung statt. Bei Temperaturen oberhalb der 
dazu führen, dass es am Substrat zu einer lateralen Ausdehnung kommt. Im gequollen
Zustand wirken Zugkräfte und sorgen ebenfalls für ein Ungleichgewicht.
Grenzfälle sind in Abb. 4-76 
ist verantwortlich dafür, dass 
Quellungsgrad etwas geringer ausfällt. Dieses ist auch in der Abbildung 
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Abbildung 4-77: Vergleich des Volumenquellungsgrades 
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Mögliche Grenzfälle sind in Abb. 4-76 gezeigt. Die nicht ganz in z-Richtung verlaufende 
Quellung ist verantwortlich dafür, dass Qv und d/d0 leicht voneinander Abweichen, wobei 
das Quellverhältnis etwas geringer ausfällt. Zudem scheint die Abweichung mit 
geringerem Vernetzergehalt zuzunehmen. Dies kann damit erklärt werden, dass eine 
geringere Vernetzungsdichte dem Gel mehr Beweglichkeit verleiht, und somit die 
Quellung nicht nur stark senkrecht in z-Richtung ablaufen kann.  
Wie homogen sich ein Film verhält, kann durch optische Anisotropie dargestellt werden. 
Hierzu findet ein Vergleich der Filmparameter für p-polarisiertes Licht und s-polarisiertes 
Licht statt. Zudem gibt dieses Verfahren die Möglichkeit die ermittelten Parameter zu 
überprüfen. Abb. 4-78 a – Abb. 4-78 b zeigt die Messkurven für beide 
Polarisationsrichtungen. Die Simulationskurven entsprechen den Schichtparametern, die 
aus der Messkurve für p-polarisiertes Licht erhalten wurde. Wie aus den Abbildungen 4-
78 ersichtlich, erhält man bei T = 18 ° C und T = 40 ° C eine gute Übereinstimmung. 
Lediglich im Bereich des Phasenüberganges ergibt sich ein kleiner Unterschied. Beim 
Vergleich der ermittelten Volumenquellungsgrade ist jedoch ersichtlich, dass auch diese 
Abweichung sehr gering ist.  
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Abbildung 4-78: Vergleich der unterschiedlichen Polarisationsrichtungen des Lichtes für das  
Copolymer P(NIPAAm-co-DMIAAm)6.3 für a) T = 18 °C, b) T= 27 °C und c) T = 40 °C 
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Abbildung 4-79: Vergleich von Qv und Polymerfraktion für p-und s-polarisiertes Licht 
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Der Unterschied in den Polarisationsrichtungen kann möglicherweise durch einen 
inhomogenen Kollaps des Gels verursacht werden. Dies bedeutet, dass nicht alle Bereiche 
im Gel zeitgleich entquellen. Zudem ändert sich an diesem Bereich das Kräfteverhältnis 
von Zug- zu Kompressionskräften, die zusätzlich auf das Gel wirken und die laterale 
Quellung beeinflussen können. Nachdem der Phasenübergang überschritten ist, liegt 
jedoch wieder ein isotroper Zustand vor. Die Berechnung der Übergangstemperatur für 
beide Polarisationen ergibt einen Wert von 28,2 °C für p-polarisiertes Licht und einen 
Wert von 29,4 °C für s-polarisiertes Licht. Diese auftretende Inhomogenität im Gel 
erschwert jedoch zunehmend die Ermittlung der Schichtparameter, wie im weiteren 
Verlauf dieser Diskussion noch zu sehen ist. 
4.11.5 Einfluss der Schichtdicke auf das Quellverhalten 
 
Wie bereits in der Literatur198 beschrieben, ändert sich das Quellverhalten der dünnen 
Hydrogelfilme in Abhängigkeit der Schichtdicke. Die kritische Schichtdicke ist abhängig 
vom Polymersystem und bewegt sich um 250 nm. Mittels SPR/OWS wurde daher ein 
Copolymer gleichen Vernetzergehaltes verwendet, um das Quellverhalten 
unterschiedlicher Trockenschichtdicken (234 nm, 652 nm und 1440 nm) zu untersuchen. 
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Abbildung 4-80: Darstellung von n(T) für P(NIPAAm-co-DMIAAm)2.3 d0 = 652 nm, d0 = 1440 nm und  
d0=234 nm 
 
Wie in Abbildung 4-80 zu sehen ist, ist dass Quellverhalten der beiden dickeren Schichten 
mit d0 = 652 nm und d0 = 1440 nm gleich. Auch die Phasenübergangstemperatur wird 
wenig beeinflusst. Verringert man die Trockenschichtdicke auf d0 = 234 nm, ändert sich 
dieses Verhalten. Der Phasenübergang verschiebt sich zu höheren Temperaturen und ein 
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vollständiges Entquellen ist nicht mehr möglich (Tab. 4-25). Allerdings ist es im 
kollabierten Zustand nicht mehr möglich, Brechungsindex und Schichtdicke unabhängig 
voneinander zu bestimmen, da nicht mehr genügend Parameter zu eindeutigen 
Bestimmung vorhanden sind. Die Methode stößt damit an ihre Grenze. Aus diesem Grund 
wurde eine weitere Methode in dieser Arbeit etabliert, die es möglich macht, auch extrem 
dünne Schichten zu untersuchen. 
Polymer d0 [nm] n(gequ.) n(kol.) Tkrit [°C] 
P(NIPAAm-co-DMIAAm)2,3 234 1,341 1,452 33,0 
 652 1,342 1,461 30,4 
 1440 1,341 1,472 30,4 
Tabelle 4-26: Übersicht über die Quellparameter von P(NIPAAm-co-DMIAAm)2.3 bei 
unterschiedlichen Trockenschichtdicken 
4.11.6 Charakterisierung mittels Wellenleitermodenspektroskopie 
 
Diese Methode erlaubt es, Schichten im Bereich des wirkenden evaneszenten Feldes zu 
untersuchen. Der maximale Messbereich liegt daher etwa 150 nm. Durch Optimierung 
des Spincoatingprozesses konnten Schichten mit einer Trockenschichtdicke von  
20 – 30 nm erzeugt werden. Zunächst wurde überprüft, ob ein Monitoren des 
Quellprozesses in Abhängigkeit der Temperatur möglich ist. Dazu wurde die Änderung 
einer Modenposition (TM, TE) in Abhängigkeit der Temperatur verfolgt. Im Anschuss 
daran wurde der ∆Neff Wert berechnet. Exemplarisch sind in Abbildung 4-81 die Verläufe 
zweier Copolymere dargestellt. Für das Copolymer P(NIPAAm-co-DMIAAm)23 und die 
Aufheiz und Abkühlkurve dargestellt, das die typische Hysterese der Gelschichten zeigt. 
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Abbildung 4-81: ∆Neff(T) der TE von P(NIPAAm-co-DMIAAm)5,9 sowie TM von P(NIPAAm-co-
DMIAAm)2,3 der Aufheiz- und Abkühlkurve 
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Klar zu erkennen ist der für den Entquellprozess typische sigmoidale Kurvenverlauf, wie 
er auch bei dickeren Schichten beobachtet werden kann. Es ist also möglich, das 
Quellverhalten der dünnen Schichten mittels dieser Methode zu untersuchen. Im 
Anschluss daran wurden temperaturabhängige Scanmessungen durchgeführt, aus den so 
erhaltenen Werten für beide Polarisationsrichtungen wurden Brechungsindex und 
Schichtdicke mittels Dispersionsbeziehungen ermittelt. Ein Vergleich der 
Phasenübergangstemperaturen (ermittelt aus dem Verlauf von n(T)), stellt den 
vermuteten Trend weiter heraus (Tab. 4-26). Die Phasenübergänge haben sich weiter zu 
höheren Temperaturen verschoben. 
Polymer d0 [nm] Tkrit [°C] n(gequ) n(koll) 
P(NIPAAm-co-DMIAAm)2,3 234 33,0 1,342 1,461 
 652 30,4 1,341 1,452 
 36 36,1 1,374 1,465 
P(NIPAAm-co-DMIAAm)5,9 552 28,1 1,362 1,471 
 30,5 29,5* 1,375 1,415 
P(NIPAAm-co-DMIAAm)10,7 545 25,2 1,392 1,465 
 30,5 27,9 1,377 1,387 
Tabelle 4-27: Übersicht der Quellparameter für unterschiedlichen Trockenschichtdicken 
 
Des Weiteren zeigt sich deutlich, dass die dünnen Schichten nicht mehr in der Lage sind 
vollständig zu entquellen, wodurch es zu relativ flachen Quellungskurven kommt. Die 
Abhängigkeit der kritischen Temperatur von der Schichtdicke ist in Abb. 4-82 dargestellt. 
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Abbildung 4-82: Vergleich der PÜT für P(NIPAAm-co-DMIAAm)2,3 
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Die in der Literatur bereits bekannten Ergebnisse lassen sich demnach bestätigen. Mit der 
Verwendung eines Multimode-Wellenleiter war es möglich, eine Ermittlung von d, n bzw. 
des Volumenquellungsgrades separat für beide Polarisationsrichtungen durchzuführen.  
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Abbildung 4-83: Vergleich der Volumenquellungsgrade von TM und TE von P(NIPAAm-co-
DMIAAm)5,9 
 
Auch hier konnte lediglich ein kleiner Unterschied während des Phasenüberganges 
festgestellt werden. Die ermittelten Brechungsindeces beschreiben die Veränderung der 
Schicht innerhalb des evaneszenten Feldes. In Abbildung 4-84 sind daher die Kurven n(T) 
der mit WAMS gemessenen Schicht und der mittels SPR/OWS charakterisierten Schicht 
des Polymeren P(NIPAAm-co-DMIAAm)5.9 aufgetragen. Zum Vergleich wurde zusätzlich 
die substratnahe Schicht 1 ebenfalls beschrieben. 
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Abbildung 4-84: Entwicklung des Brechungsindeces in Abhängigkeit der Temperatur für P(NIPAAm-
co-DMIAAm)5.9 
  
 
Die dünne Schicht zeigt ein deutlich unterschiedliches Quellverhalten im Vergleich zu den 
dickeren Schichten. Auch die 
erhalten Verlauf nicht wieder. 
vermessen Schicht nur in einem kleinen Bereich statt
in der Lage vollständig zu quellen noch zu entquellen. Es ist also zu vermuten, dass diese 
Schicht sehr stark vom Substrat beeinflusst wird. Bei einer di
substratnahe Schicht (Schicht
selbst und zum Anderen die darüber liegende Schicht
Schicht zusätzliche Kompressions
Quellverhalten auswirken. Das Substrat verhindert zudem die vollständige Ein
Ausdiffusion des Quellmittels
Brechungsindex und eine etwas höhere 
maßgeblich die Wechselwirkungen
Abbildung 4-85: Kraftwirkung auf Hydrogelschicht
4.11.7 Ellipsometrie
 
Für die Auswertung der ellipsometrischen Daten wurde ebenfalls zunächst das einfachste 
Modell, bestehend aus Prisma, Wasser und dem Copolymerfilm mit einem homogenen 
Brechungsindex angenommen und die Schichtparameter ermittelt. 
temperaturabhängige Verhalten lässt sich sehr gut na
Werte für den Brechungsindex lassen sich mit der verwendeten Länge von 532 nm 
erklären. Der Mean Square Error (MSE)
Modell gerechtfertigt ist. Je kleiner dieser Wert ist, desto besser ist das gewählte 
Für Ergebnisse des kollabierten 
guten Übereinstimmung zwischen Messung und 
nimmt der MSE allerdings stetig zu, was andeutet, dass dieses 
zunehmend schlechter beschreibt.
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Abbildung 4-86: Schichtdicke und Brechungsindex von P(NIPAAM-co-DMIAAm)6.3 gegenüber der 
Temperatur 
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Abbildung 4-87: Auftragung der MSE über die Ermittlung der Schichtparameter 
Um die Messung besser mit einem Modell beschreiben zu können, wurden kompliziertere 
Modelle verwendet. Die Verwendung eines Zweischichtmodells liefert auch wie schon bei 
den SPR/OWS Messungen ein besseres Ergebnis (Abb. 4-87). Die Verwendung eines 
erstellten Profilmodelles liefert dagegen keine wesentliche Verbesserungen (Abb. 4-88). 
Man kann allerdings davon ausgehen, dass ein gradientieller Übergang des 
Brechungsindex die wahren Verhältnisse eher beschreibt als ein stufenweiser Übergang 
wie in dem Zweischichtmodell.  
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Abbildung 4-88: Brechungsindexprofil für P(NIPAAm-co-DMIAAm)6.3 
 
Die Ursachen sind möglicherweise Inhomogenitäten, welche nicht innerhalb des           
1D-Schichtmodells beschrieben werden können. Hierzu gehören laterale Inhomogenitäten 
und Welligkeit. Dies kann zwei Effekte verursachen. Zum Einen führt die Struktur zu 
Streuung, zum Anderen misst man aufgrund des Durchmessers des Lichtflecks immer ein 
über die Inhomogenitäten gemitteltes Spektrum, was in der Auswertung nicht 
berücksichtigt werden kann. Die Ellipsometrie-Messungen bestätigten, dass sich der Film 
in eine nahezu homogen quellende Zone und einen Übergangsbereich zwischen Film und 
Wasser einteilen lässt.  
4.11.8 Quarz-Mikrowaage 
Zur Unterstützung dieser Ergebnisse wurden die Filme mit QCM vermessen und die 
Frequenz und Dissipationsverschiebungen, wie in Kapitel 2.6.8 beschrieben, aus der 
Messung extrahiert. Ein großes Problem war dabei, dass die vor der Beschichtung des 
Sensors ermittelte Referenzmessung oft unrealistische Frequenz- und 
Dissipationsverschiebungen ergab. Auch schwanken die Frequenzverschiebungen für 
exakt gleich hergestellte Filme schon im trockenen Zustand um mehrere tausend Hertz. 
Die Ursache hierfür schien gerätebedingt, konnte aber nicht genau ermittelt und 
verbessert werden. Es ist zu vermuten, dass die Schwingquarze durch den 
Schichtherstellungsprozess verändert werden. Als Konsequenz können die 
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Schwingquarzmessungen nur relativ ausgewertet werden, d.h. mit der 
Frequenzverschiebung relativ zum ungequollenen Film wird eine Massenänderung des 
Films mit Hilfe der Sauerbrey-Gleichung berechnet.  
Abbildung 4-89: Auftragung der relativen Frequenz- und Dissipationsverschiebung über die 
Temperatur des P(NIPAAm-co-DMIAAm)6.3 
 
Abb. 4-89 zeigt die relativen Frequenz- und Dissipationsverschiebungen für auf dem 
Copolymer P(NIPAAm-co-DMIAAm)6.3 basierende Filme. Es ist zu erkennen, dass der  
7. Oberton bei einer Temperatur von 21 °C eine abrupte Änderung sowohl der Frequenz 
als auch der Dissipation zeigt. Bei diesem Punkt handelt es sich mit hoher 
Wahrscheinlichkeit um eine Filmresonanz, bei der die Sauerbrey-Gleichung ihre Gültigkeit 
verliert. Dieser Punkt wurde deshalb in der weiteren Auswertung nicht mehr 
berücksichtigt. Für zunehmende Filmdicken ergeben sich Abweichungen zwischen den 
einzelnen Resonanzfrequenzen. Das lässt sich damit erklären, dass in dem 
Temperaturbereich unterhalb von 25 °C (Filme gequollen) die Sauerbrey-Gleichung keine 
gute Näherung mehr ergibt. Die Filme sind nicht mehr als starre Massen an den 
Schwingquarz gekoppelt, sondern zeigen ein viskoelastisches Verhalten. Für höhere 
Frequenzen macht sich die Viskoelastizität des Films stärker bemerkbar. Dies führt zu 
einer zunehmenden Unterbestimmung der Masse. Die höheren Resonanzfrequenzen 
zeigen eine niedrigere Massenzunahme. Wie exemplarisch am dritten Oberton gezeigt, 
lässt sich jedoch anhand der Frequenzänderung eine Reversibilität des Quellprozesses 
belegen. 
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Abbildung 4-90: Verlauf der Frequenz des dritten Obertons bei Temperaturänderungen über die Zeit 
4.11.9 Sensitives Quellverhalten 
 
Die Erkenntnisse aus dem Quellverhalten wurden ebenfalls verwendet, um das Verhalten 
gegen unterschiedliche Quellmedien zu charakterisieren. Die Messungen dienen als 
Vergleich, um später den Einfluss des P2VP/P4VP-Blocks besser zu verstehen. 
Exemplarisch für die P(NIPAAm-co-DMIAAm)-Polymere wurden das Copolymer mit 5,9 
mol% DMIAAm gewählt. In Abbildung 4-91 ist zunächst dargestellt, wie sich das 
Quellverhalten bei der Zugabe von Alkalisalzen ändert. Als Folge der Wechselwirkung des 
Iodides mit NIPAAm-Wiederholeinheiten kommt es zu einem Einsalz-Effekt (Kapitel 
2.1.2). Dieser äußert sich in einem erhöhten Quellungsgrad und in einer Erhöhung der 
Phasenübergangstemperatur um 2,7 °C. Den gegenteiligen Effekt (Aussalzeffekt) 
verursachen Chloridionen. Infolge dessen sinkt die PÜT auf 26,8 °C einhergehend mit der 
Erniedrigung des Volumenquellungsgrades. 
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Abbildung 4-91: Qv(T) und Polymerfraktion (T) des P(NIPAAm-co-DMIAAm)5.9 
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 H2O NaI NaCl 
QVmax 5,2 5,5 4,9 
QVmin 1,2 1,1 1,0 
Tkrit(SPR) 28,2 30,9 26,8 
 
Tabelle 4-28: Übersicht der Quellparameter von P(NIPAAM-co-DMIAAm)5.9 in Abhängigkeit von 
Salzzusätzen (0,01 mol/l) 
 
Um zu überprüfen wie sich Salzzusätze von Alkalisalzen und Übergangsmetallionen 
auswirken, wurden verschiedene Konzentrationen bei einer Temperatur unterhalb der 
PÜT getestet. Die Änderung des Volumenquellungsgrades wurde auf den Ausgangswert 
bei der Verwendung von bidest. Wasser normiert, so dass ein Vergleich übersichtlicher 
wird. Das Quellverhalten wird im Wesentlichen von den Anionen, weniger von den 
Kationen bestimmt. Iodid und Chlorid zeigen den schon erwähnten Trend. Die Sulfate der 
Übergangsmetalle Kupfer und Nickel verhalten sich ebenfalls entsprechend der 
Hofmeisterserie. Das Sulfat verstärkt den Aussalzeffekt noch im Vergleich zu Chlorid und 
reduziert den Volumenquellungsgrad schon bei niedrigeren Konzentrationen.  
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Abbildung 4-92: Auswirkungen von Salzen auf den Volumenquellungsgrad in Abhängigkeit der  
Konzentration 
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Die Sensitivität gegenüber unterschiedlichen pH-Werten wurde bei zwei unterschiedlichen 
Temperaturen (T1 < Tkrit und T2 > Tkrit) getestet. Zum Einstellen der pH-Lösungen wurden 
HCl (0,001 M) und NaOH (0,001 M)-Lösungen verwendet. Aufgrund der Beeinflussung 
durch Chloridionen erst bei höheren Konzentrationen ist davon auszugehen, dass die 
auftretenden Änderungen durch Wechselwirkung von Hydroxid- und Hydroniumionen mit 
den Polymeren verursacht werden. 
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Abbildung 4-93: Qv(T) bei unterschiedlichen pH-Werten von P(NIPAAm-co-DMIAAm)5,9 
 
Zunächst ist festzuhalten, dass sich das Quellverhalten bis zu pH 7 nicht verändert. Mit 
zunehmenden alkalischem pH-Wert steigt allerdings der Quellungsgrad an. Wie in 
früheren Arbeiten76 gezeigt ist diese Quellung nahezu vollständig reversibel. Die Quellung 
wird von der pH-abhängigen Hydrolyse des DMIAAm-Vernetzers verursacht. Durch die 
induzierte Ladung wird die verstärkte Quellung beobachtet, die aber keinesfalls mit der 
Auflösung eines Netzwerkpunktes verbunden ist. Dieser temporäre Elektrolytcharakter 
führt dazu, dass kein sprunghafter Phasenübergang mehr zu verzeichnen ist. Wie in 
Abbildung 4-94 dargestellt, wird vielmehr bei einem pH-Wert von 10 ein kontinuierlicher 
Übergang mit Temperaturerhöhung erzielt. 
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Abbildung 4-94: Qv(T) und Polymerfraktion (T) von P(NIPAAm-co-DMIAAm)5.9 
 
 
 pH 2 pH 6 pH 10 
Qvmax 4,4 5,2 6,5 
Qvmin 1,3 1,3 5,2 
Tkrit [°C] 28,7 28,2 --- 
Tabelle 4-29: Quellparameter des P(NIPAAm-co-DMIAAm)5.9 bei pH 2,pH 6,pH 10 
 
Der etwas geringere Quellungsgrad bei pH 2 im Vergleich zu pH 6 ist mit der erhöhten 
Ionenstärke der pH-Lösungen zu erklären. Bei pH 10 hingegen überwiegt die durch die 
induzierte Ladung verstärkte Wasseraufnahme. Des Weiteren wurde das Copolymer 
P(NIPAAM-co-DMIAAm-DMAEAAm) untersucht. Aufgrund des hohen hydrophilen 
DMAEAAm- Anteils ist nur noch ein kontinuierlicher Phasenübergang für das Terpolymer 
erkennbar, so dass eine Phasenübergangstemperatur nicht mehr angegeben werden 
kann. Der hohe Vernetzergehalt sorgt zudem für eine geringe Quellung mit einem 
maximalen Volumenquellungsgrad von 2,9. Das Monomer wurde gezielt ausgewählt, um 
die Reaktion gegenüber Übergangsmetallionen zu testen. Die Dimethylamin-Gruppe sollte 
in der Lage sein, die Metallionen zu komplexieren. Aufgrund der ebenfalls vorhandenen  
pH-Sensitivität wurden die Messungen der Übergangsmetallsalze bei pH 5,5 
durchgeführt. Es zeigt sich zunächst ein etwas anderes Verhalten als im Vergleich zum 
P(NIPAAm-co-DMIAAm)-Copolymer (Abb. 4-95). Die Koordination zu den geladenen 
Metallionen sorgt zunächst für ein leichtes Ansteigen im Quellungsgrad trotz der 
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vorhandenen Anionen. Durch die feste Koordination der Ladung an den DEAAm Einheiten 
kommt es aufgrund des ausgebildeten Donnan-Potenzials230 zunächst zu einem Konzen- 
15 20 25 30 35 40
1,6
1,8
2,0
2,2
2,4
2,6
2,8
3,0
 
 
V
o
lu
m
e
n
q
u
e
ll
u
n
g
s
g
ra
d
 Q
v
Temperatur [°C]
 
Abbildung 4-95: Qv(T) von P(NIPAAm-co-DMIAAm-DMAEAAm) 
 
trationsausgleich (Wasseraufnahme) und somit zu einer leichten Erhöhung des 
Quellungsgrades. Erst bei einem höheren Salzgehalt erfolgt die Bildung von zusätzlichen 
koordinativen Vernetzungspunkten und somit zu einer Erniedrigung des Qv. Bei 
Kupferionen ist diese kritische Konzentration etwas eher erreicht als bei den Nickelsalzen. 
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Abbildung 4-96: Änderung des Volumenquellungsgrades von P(NIPAAm-co-DMIAAm-DMAEAAm)bei 
der Zugabe von Übergangsmetallsalzen 
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4.12  Charakterisierung des Quellverhaltens der Blockcopolymere 
4.12.1 Allgemeines 
 
An den statistischen Copolymeren wurden wesentliche Charakteristika der dünnen 
Hydrogelschichten und deren Quellverhalten erläutert. Inwieweit die festgestellten 
Eigenschaften bezüglich der Auswertung der dünnen Schichten auf die multi-sensitiven 
Blockcopolymere übertragbar sind, wird im Folgenden diskutiert. Bei den 
Blockcopolymeren kommt erschwerend hinzu, dass es neben dem vernetzenden Teil, 
(P(NIPAAm-co-DMIAAm) Block B), auch eine nicht sensitive, bzw. anders sensitive 
Komponente enthalten ist. Hieraus ergibt sich, dass es vermehrt freie Ketten im 
Netzwerk gibt. Die Schicht ist daher in ihren Eigenschaften nicht vollständig homogen. 
Zudem besitzen die Blockcopolymere keine geordnete Morphologie dennoch weisen sie 
eine Phasenseparation auf. Es stellt sich also die Frage, inwieweit diese allgemeinen 
Einflüsse dich auf die Charakterisierung der Schichten auswirken. Ebenfalls ist 
interessant, ab wann eine Blocklänge erreicht ist, ab welcher das Quellverhalten nicht 
mehr mit Modellen der Copolymere beschrieben werden kann. Typische Eigenschaften an 
ausgewählten bi-sensitiven Blockcopolymeren aufgezeigt. Bei Blockcopolymeren mit 
kurzen A Blöcken (P2VP) wie in P2VP22-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)145
5.4, wurde bereits 
gezeigt, dass das Quellverhalten stark mit dem von drein statistischen Copolymeren 
korreliert. Es ist festzustellen, dass der mittlere Brechungsindex der Schicht (TM1) in 
gleicher Weise vom Wert, der durch das Plasmon beschrieben wird, abweicht. Ein 
Zweischichtmodell konnte hier ebenfalls Abhilfe schaffen und eine gute Beschreibung der 
Messkurven erbringen. Zu den gleichen Resultaten gelangt man durch Ellipsometrie (Abb. 
4-97). Die Messungen ergeben, dass sich die Schichten wieder in eine homogen 
quellende und eine diffusen Zone nach außen einteilen lassen.  
 
Abbildung 4-97: Brechungsindexprofil des P2VP22-P(NIPAAm-co-DMIAAm)1455.4 
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Abbildung 4-98: Verlauf des Kopplungswinkels des Resonanzminimums und Brechungsindex in 
Abhängigkeit der Temperatur 
 
Ein Vergleich der Kopplungswinkel TM0 mit dem Verlauf der ermittelten 
Brechungsindeces gibt eine Übereinstimmung wieder. Bei der Betrachtung von 
Blockcopolymeren mit einem hohen Anteil Block A zeigt sich ein etwas anderes 
Verhalten. 
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Abbildung 4-99: Messung und Simulation des P2VP114-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)1456.3 bei pH 6 
und T = 18 °C 
 
Bei pH 6 (Abb. 4-99) zeigt das zunächst gewohnte Bild. Trotzdem lässt sich die Schicht 
sehr gut mit dem einfachen Box-Modell beschreiben.  
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Abbildung 4-100: Messung (schwarz) und Simulation (rot) des P2VP114-block-P(NIPAAm-co-
DMIAAm)1456.3 bei pH 6 und T = 18 °C 
 
Bei pH 2 (Abb. 4-100) sind die Wellenleitermoden immer noch sehr gut zu erfassen, 
jedoch besitzt nun die Schicht zum Wasser hin den höheren Brechungsindex als die 
substratnahe Schicht. Die beiden Schichten verhalten sich demnach nicht gleich. 
Aufgrund der Protonierung am Pyridinstickstoff entsteht ein osmotischer Druck, der 
neben der erhöhten Hydrophilie zu einer vermehrten Wasseraufnahme sorgt. Hierdurch 
wird zunächst ein höherer Quellungsgrad erreicht. Das Wasser scheint sich dennoch nicht 
gleichmäßig in der Schicht zu verteilen. Messungen an einer 250 nm dicken Schicht 
mittels Ellipsometrie zeigten, dass auch hier ein solch gewähltes Zweischichtmodell einen 
sehr guten MSE-Wert liefert (Abb. 4-101). 
 
 
 
Modell MSE (pH 3) MSE (pH 6) 
Ein-Schicht 14,2 10,9 
Zwei-Schicht 1,1 0,89 
Abbildung 4-101: Wahl eines Zweischichtmodells zur Beschreibung des P2VP114-P(NIPAAm-co-
DMIAAm)1456.3 
 
Aufgrund der unterschiedlichen Eigenschaften der beiden Polymere kann man davon 
ausgehen, dass sich in der Schicht hydrophobe Bereiche durch die Vinylpyridine bilden. 
Diese streben es an so wenig Kontakt mit dem Wasser als möglich zu haben, werden sich 
vornehmlich im Inneren des Gels befinden. Hierdurch ist die Wasseraufnahme zusätzlich 
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eingeschränkt. Wird der pH-Wert verändert, erlangen die nun temporären Polyelektrolyte 
eine hydrophile Form. Sie versuchen sich daher mit mehr Wasser zu umgeben. 
Insbesondere der Bereich, in dem sich die Phasen des Vinylpyridins befanden, erfahren 
so einen sehr großen Unterschied. Bei Berücksichtigung dieser Einteilung ist eine 
Ermittlung der Schichtparameter sehr gut möglich. 
4.12.2 Anisotropie der Quellung 
 
Bei den Copolymeren konnte anhand des Verhältnisses zwischen d/d0 und des 
Volumenquellungsgrades gezeigt werden, dass die Schichten stark anisotrop quellen. 
Trotzdem sind leichte Abweichungen aufgrund lateraler Quellungen insbesondere bei 
wenig vernetzten Schichten zu verzeichnen. Bei den Blockcopolymeren ergibt sich 
folgende Situation: Die dargestellten Blockcopolymere (Abb. 4-102) besitzen die gleiche 
Blocklänge A jedoch unterschiedliche Vernetzergehaltes. Insbesondere ergeben sich 
Abweichungen bei Polymeren mit einem geringen Vernetzergehalt und einer 
dementsprechenden höheren Kettenbeweglichkeit.  
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Abbildung 4-102: Volumenquellungsgrad und Quellverhältnis von P2VP114-block-P(NIPAAm-co-
DMIAAm)1157,3, P2VP114-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)1253,2 
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Abbildung 4-103: Vergleich der Messung mit Simulation bei unterschiedlichen Lichtpolarisationen 
a) pH 6, T = 20 °C und b) pH 6, T = 42 °C 
 
Bei Betrachtung der beiden Lichtpolarisationen ergeben sich folgende Verhältnisse. 
Werden die Schichtparameter anhand der Messung des p-polarisiertem Licht bestimmt, 
so sind starke Abweichung zur s-Polarisation zu verzeichnen (Abb. 4-103 a). Bei hohen 
Temperaturen hingegen lassen sich bessere Übereinstimmungen erzielen (Abb. 4-103 b). 
Die Erklärung liegt vermutlich in der Struktur der Gele. Bei niedrigen Temperaturen und 
pH 6 liegt ein Block A in seiner hydrophoben Form vor, hingegen ist der P(NIPAAm-co-
DMIAAm)-Anteil gut in Wasser gequollen. Die unterschiedlichen Bereiche im Gel rufen 
eine gewisse Phasenseparation hervor, die zu Inhomogenitäten im Gel führen und so die 
Messung in unterschiedlichen Polarisationsebenen unterschiedlich beeinflussen. Wird die 
Schicht über die Tkrit erhitzt, sind beide Anteile hydrophob, so dass sich wieder eine 
homogene Struktur ausbilden kann. Die Überlegungen können dadurch gestützt werden, 
dass bei einem niedrigen pH-Wert ein umgekehrtes Bild erhalten wird. Bei niedrigen 
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Temperaturen ist die Schicht nun äußerst hydrophil. Die Schicht ist deutlich homogener 
und so stimmen die ermittelten Parameter wieder gut überein. Wird die Temperatur 
erhöht, so dass der PNIPAAm-Anteil hydrophober wird, gibt es erneut kleine 
Abweichungen in den beiden Messungen. 
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Abbildung 4-104: Messung und Simulation für beide Lichtpolarisationen bei pH 2, a) T= 20 ° und  
b) 42 °C 
4.12.3 Abhängigkeit der Quelleigenschaften von der Schichtdicke 
 
Üblicherweise wurden für die Auswertungen Schichten mit etwa 450 nm 
Trockenschichtdicke verwendet, um auch im entquollenen Zustand noch genügend 
Parameter zum unabhängigen Bestimmung von Trockenschichtdicke und Brechungsindex 
a 
b 
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zu erhalten. Bis zu einer Schichtdicke von 300 nm ist auch bei den untersuchten 
Systemen noch keine Beeinflussung des Quellungsverhaltens zu verzeichnen. 
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Abbildung 4-105: Funktion des Brechungsindex über die Temperatur für P4VP57-block-P(NIPAAm-
co-DMIAAm)3145.8 mit unterschiedlichen Trockenschichtdicken 
4.12.4 Sensitive Eigenschaften der n-Butylacrylate 
 
Mit dem besprochenen Erkenntnissen werden zunächst die temperatursensitiven 
Blockcopolymere auf Poly(n-BuAc-co-Styrol)-block-(PNIPAAm-co-DMIAAm). Die 
untersuchten Polymersysteme sind 
 
Polymer Tkrit [°C]* 
P(n-BuAc-co-PS)150
62-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)263
6.8 25,7 
P(n-BuAc-co-PS)12
143-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)189
5.7 26,3 
P(NIPAAm-co-DMIAAm)5.9 26,7 
P(NIPAAm-co-DMIAAm)10.7 23,8 
 * aus 5 wt%- ige Lösungen (DSC) 
Tabelle 4-30: Zusammensetzung der verwendeten Polymere  
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Abbildung 4-106: Volumenquellungsgrad der temperatursensitiven Blockcopolymere 
 
Die erhaltenen Kurven bestätigen, dass die Zunahme eines hydrophoben Anteiles die 
Phasenübergangstemperatur erniedrigt. So besitzt die Schicht die niedrigste 
Phasenübergangstemperatur. Beim Vergleich mit dem P(NIPAAm-co-DMIAAm)-
Copolymer erkennt man deutlich, dass der Einfluss des Vernetzergehaltes einen weitaus 
größeren Einfluss besitzt als die Veränderung der hydrophoben Blocklänge. 
4.12.5 Sensitive Eigenschaften der multi-sensitiven Schichten 
 
Der Einfluss der einzelnen Blöcke konnte bereits in Lösung nachgewiesen werden. 
(Kapitel 4.8). So konnte das temperaturabhängige Verhalten im wässrigen Medium 
veranschaulicht werden. Die Reaktionen auf eine pH-Wert-Änderung äußerten sich im 
einen nachweisbaren schizophrenen Mizellbildungsverhalten. Ebenfalls zeigte sich, dass 
eine polymeranaloge Umsetzung möglich war. In Lösung zeichneten sich diese Polymere 
durch eine hohe Löslichkeit im neutralen Medium auf. Daneben konnte ein Salzzusatz das 
temperatursensitive Verhalten stark beeinflussen. Die Abbildung 4-108 fasst sie 
Erwartungen, die nun an die sensitiven Hydrogelschichten gestellt werden, zusammen. 
Zunächst ist das Verhalten der P2VP/P4VP-block-PNIPAAm-co-DMIAAm Blockcopolymere 
(blau-gelb) beschrieben. Eine maximale Quellung der Schicht sollte bei einem niedrigen 
pH-Wert und niedriger Temperatur zu verzeichnen sein, die geringste Schichtdicke bei 
einem mittleren pH-Wert und hoher Temperatur. Daneben gibt es noch eine Reihe 
weiterer Möglichkeiten, die Eigenschaften des Gels zu manipulieren. Ein pH-Wert im 
alkalischen Bereich führt aufgrund der Hydrolyse des DMIAAm zu einem erhöhten 
Quellungsgrad. Ein niedriger pH-Wert sollte auch bei Temperaturen über der kritischen 
Temperatur ein vollständiges  Kollabieren verhindern.  Durch den Zusatz von chaotropen  
  
 
Abbildung 4-107: Erwartete Reaktionen der 
äußerer Parameter 
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4.12.6 P2VP-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)-Blockcopolymere 
 
Für die Charakterisierung der P2VP-Blockcopolymere wurden folgende Systeme 
ausgewählt: 
Polymer Verhältnis 
Block A: Block B 
Tkrit (DSC)* 
[°C] 
P(NIPAAm-co-DMIAAm)5.9  28,2 
P2VP84-block-P(NIPAAM-co-DMIAAm)280
5.2 1:4 29,3 
P2VP114-block-P(NIPAAM-co-DMIAAm)125
3.6 1:1 22,7 
P2VP22-block-P(NIPAAM-co-DMIAAm)154
5.8 1:2 27,1 
P2VP82-block-P(NIPAAM-co-DMIAAm)135
6.3 1:1.5 21,2 
P2VP107-block-P(NIPAAM-co-DMIAAm)145
8.6 1:1.5 22,3 
P2VP114-block-P(NIPAAM-co-DMIAAm)115
9.8 1:1 20,05 
*DSC-Messungen an 5 wt%-igen Lösungen (pH 4) 
Tabelle 4-31: Übersicht der untersuchten P2VP-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)-Blockcopolymere 
 
Diese Blockcopolymere besitzen unterschiedliche Blocklängen des Blocks A (P2VP), 
unterschiedliche Blocklängenverhältnisse und Vernetzergehalte, um wesentliche 
Eigenschaften des Systems zu verdeutlichen. Zunächst ist das  Quellverhalten bei pH 6 in 
Abhängigkeit der Temperatur aufgezeigt. 
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Abbildung 4-108: Volumenquellungsgrad als Funktion der Temperatur bei pH 6 für P2VP-block-
P(NIPAAm-co-DMIAAm)-Polymere 
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Es ist deutlich zu erkennen, dass alle Polymere ein temperatursensitives Verhalten 
zeigen. Der Verlauf des Volumenquellungsgrades hängt stark von der Zusammensetzung 
der Polymeren ab. Durch die unterschiedlichen Gehalte an Vernetzer und P2VP sind die 
Kurvenverläufe etwas flacher, bzw. der Phasenübergang etwas breiter, wie es bereits bei 
den statistischen PNIPAAm Copolymeren mit hohem Vernetzergehalt beobachtet wurde. 
Die resultierende Phasenübergangstemperatur ist ein Zusammenspiel zwischen 
Blocklängenverhältnis und Vernetzergehalt. So besitzen die Blockcopolymere P2VP84-
block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)280
5.2 sowie P2VP82-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)135
6.3 zwar 
die gleiche P2VP Blocklänge, jedoch ist das Verhältnis zum zweiten Block ein anderes und 
der DMIAAm-Gehalt verschieden, so dass die Phasenübergangstemperatur sich um  
3,5 °C unterscheiden. Auf der anderen Seite besitzen P2VP114-block-P(NIPAAm-co-
DMIAAm)125
3.6
 und P2VP114-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)115
7.2
 eine ähnliches 
Blocklängenverhältnis aber einen deutlichen Unterschied im Vernetzergehalt. Dieses wird 
auch besonders in dem erreichten maximalen Volumenquellungsgrad deutlich. Das 
Blockcopolymer P2VP22-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)154
5.8
 stimmt mit seinen 
Eigenschaften noch sehr mit dem statistischen Copolymer überein. 
Schicht Tkrit(SPR) Qvmax Qvmin 
P(NIPAAm-co-DMIAAm)5.9 28,6 5,5 1,35 
P2VP22-block-(NIPAAm-co-DMIAAm)154
5.8 29,3 4,2 1,32 
P2VP82-block-(NIPAAm-co-DMIAAm)135
6.3 24,8 4,4 1,46 
P2VP84-block-(NIPAAm-co-DMIAAm)280
5.2 27,3 5,2 1,31 
P2VP107-block-(NIPAAm-co-DMIAAm)145
8.6 23,2 2,9 1,37 
P2VP114-block-(NIPAAm-co-DMIAAm)125
3.6 26,8 8,8 1,34 
P2VP114-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)115
7.2 23,6 4,1 1,38 
Tabelle 4-32: Übersicht der Quellparameter für P2VP-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm) bei pH 6 
 
In Abbildung 4-110 ist das Verhalten der Schichten bei pH 2 beschrieben. Während sich 
beim Copolymer die erhöhte Ionenstärke in Form einer etwas geringeren 
Phasenübergangstemperatur und eines geringeren Volumengrades äußert, führt bei den 
Blockcopolymeren die Protonierung der Vinylpyridineinheiten zu Induktion einer Ladung. 
Die Auswirkung dieser repulsiven Kräfte ist stark von der Blocklänge abhängig. Bei sehr 
kurzen Blöcken erhöht sich der Quellungsgrad nur sehr gering, auch die 
Phasenübergangstemperatur erhöht sich nur um 1,2 °C. Dieser kurze Block reicht 
demnach noch nicht aus, um einen wirklichen Effekt hervorzurufen.  
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Abbildung 4-109: Volumenquellungsgrad als Funktion der Temperatur für pH 2 des  
P2VP-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)-Polymeren 
 
Eine höhere Anzahl an Wiederholeinheiten resultiert in einer ausgeprägten Quellung. Bei 
den beiden Polymeren P2VP84-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)280
5.2 und P2VP114-block-
P(NIPAAm-co-DMIAAm)125
3.6 erhöht sich, unabhängig von Blockverhältnis, sowohl der 
Quellungsgrad als auch die Phasenübergangstemperatur um etwa den gleichen Betrag 
(Tabelle 4-32). Bei weiterer Erhöhung der Blocklänge erhält man keinen sprunghaften 
Phasenübergang mehr, die Eigenschaften der Hydrogelschichten verändern sich vielmehr 
kontinuierlich, so dass keine kritische Temperatur mehr bestimmt werden kann. Ein 
Kollabieren der Hydrogelschichten ist dennoch bei hohen Temperaturen möglich. 
Schicht Tkrit(SPR) ∆T Qvmax Qvmin ∆Q 
P(NIPAAm-co-DMIAAm)5.9 27,7 0,9 4,0 1,46 -1,4 
P2VP84-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)280
5.2 31,5 +3,2 6,42 1,27 +1,2 
P2VP114-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)125
3.6 ----  9,5 2,2 +0,8 
P2VP114-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)115
7.2 ----  6,26 1,54 +2 
P2VP22-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)154
5.8 30,2 +1,2 5,32 1,33 +1,3 
P2VP82-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)135
6.3 27,4 +2,6 5 1,35 +1 
P2VP107-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)145
8.6 ----  4,0 1.29 +0,3 
Tabelle 4-33: Übersicht der Quellparameter für P2VP-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)-
Blockcopolymere 
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In Abbildung 4-111 erfolgte die graphische Auftragung des Volumenquellungsrades in 
Abhängigkeit des pH-Wertes für drei unterschiedliche Vinylpyridin-Blocklängen. Hieraus 
wird ebenfalls deutlich, dass der größte Unterschied mit dem längsten Vinylpyridin-Block 
erzeugt wird. Bei niedrigen Temperaturen (4-111 a) wird der Quellungsgrad stark vom 
Vernetzergehalt bestimmt, daher fallen die absoluten Änderungen nicht besonders hoch 
aus. 
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Abbildung 4-110: Volumenquellungsgrad als Funktion des pH-Wertes bei a) T = 15 °C, b) T = 50 °C 
 
Betrachtet man hingegen die pH-Abhängigkeit oberhalb der kritischen Temperatur b) 
zeigt sich, wie gering die Änderung im Polymer P2VP22-PNIPAAm154
5.9 ist. Die erhöhte 
Hydrophilie reicht nicht aus, um das kollabierende Netzwerk stark zu verändern. Viel 
deutlicher sind die Einflüsse bei den anderen beiden Blockcopolymeren, wobei die größte 
Änderung zwischen pH 3 und pH 2 verfolgt werden kann. Die Überschreitung des pKs- 
Wertes (50% protoniert), bei dem sich bereits die Eigenschaften in Lösung ändern, reicht 
noch nicht aus, um auch die Eigenschaften in der Gelschicht sichtbar zu beeinflussen. 
Ebenfalls wurde der alkalische pH- Bereich betrachtet. Die Blockcopolymere zeigen den 
gleichen Verlauf wie das P(NIPAAm-co-DMIAAm)-Copolymer, wobei es scheint, als würde 
sich ein maximaler Quellungsgrad bei pH 12 ausbilden. Die Erniedrigung des Betrages bei 
pH 13 kann damit erklärt werden, dass hier die höhere Ionenstärke der Lösung des 
Quellungsgrad zunehmend beeinflusst. Die Durchführung der temperaturabhängigen 
Messung bei pH 10 führte dazu, dass die Schichten nicht mehr in der Lage waren zu 
entquellen. 
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Abbildung 4-111: Volumenquellungsgrad als Funktion des pH-Wertes bei T = 45 °C 
 
Zur Bestätigung und Reproduzierbarkeit der Ergebnisse wurden an einigen Schichten 
zusätzlich Ellipsometrie Messungen durchgeführt.  
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Abbildung 4-112: Vergleich der Ergebnisse der SPR/OWS und Ellipsometrie 
 
In obenstehender Abbildung 4-113 ist ein Vergleich der Ergebnisse der ermittelten 
Schichtparameter mittels Ellipsometrie und SPR/OWS aufgezeigt. Die untersuchten 
Schichten besaßen ähnliche Trockenschichtdicken. Die beiden Kurvenverläufe zeigen eine 
sehr gute Übereinstimmung. Die geringen Unterschiede beim Brechungsindex sind auf 
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die unterschiedlichen Wellenlängen der verwendeten Laser zurückzuführen. Die 
Phasenübergangstemperaturen stimmen dennoch sehr gut überein. Auch die 
Unterschiede der Reaktion auf einen unterschiedlichen pH-Wert konnten bestätigt 
werden. Ein kurzer Vinylpyridin-Block zeigt kaum eine Änderung, während das Polymer 
P2VP107-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)145
8.6 einen Effekt hervorruft. 
4.12.7 P4VP-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)-Blockcopolymere 
 
Für die Beschreibung der P4VP-Blockcopolymere wurden folgende Polymersysteme 
ausgewählt. 
Polymer Verhältnis 
Block A : Block B 
Tkrit* 
[°C] 
P(NIPAAm-co-DMIAAm)5,9  28,2 
P4VP57-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)314
5.8 1:6 24,8 
P4VP60-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)318
7.4 1:5 23,6 
P4VP95-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)98
9.3 1:1 19,5 
P4VP95-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)125
3.9 1:1,2 26,5 
*DSC Messungen an 5 wt%-igen Lösungen (pH 4)  
Tabelle 4-34: Übersicht über die verwendeten P4VP-block-P(NIPAAM-co-DMIAAm) Blockcopolymere 
 
Als Basis wurde zunächst das temperaturabhängige Verhalten bei einem pH 6 getestet. 
Der Verlauf der Volumenquellungsgrade ähnelt denen der P2VP-Blockcopolymere. 
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Abbildung 4-113: Volumenquellungsgrad als Funktion der Temperatur bei pH 6 für P4VP-block-
P(NIPAAm-co-DMIAAm)-Polymere 
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Die Phasenübergänge verlaufen über einen größeren Temperaturbereich. Auch hier ist 
der festgestellte Wert ein Ergebnis aus den Einflüssen der Vernetzerkonzentration und 
der Anzahl der Wiederholeinheiten des Vinylpyridinblocks. Die beiden Blockcopolymere 
P4VP95-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)98
9.3 und P4VP95-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)125
3.9 
unterschieden sich lediglich in der Vernetzerkonzentration. Dieses ist sowohl im 
erreichten Volumenquellungsgrad (Qvmax = 2,9 bzw. 7,7) als auch bei der kritischen 
Temperatur nachzuvollziehen. 
Schicht Tkrit(SPR) Qvmax Qvmin 
P(NIPAAm-co-DMIAAm)5.9 28,6 5,5 1,35 
P4VP57-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)314
5.8 30,8 4,7 1,21 
P4VP60-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)318
7.4 25,0 3,6 1,28 
P4VP95-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)98
9.3 24,2 2,9 1,19 
P4VP95-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)125
3.9 28,9 7,7 1,18 
Tabelle 4-35: Übersicht der Quellparameter der P4VP-block-P(NIPAAm-co-DMIAAM)- 
Blockcopolymere 
 
Alle Hydrogelschichten sind in der Lage, bei hohen Temperaturen bis auf einen 
Volumenquellungsgrad von etwa 1,2 zu kollabieren. Wird als Quellmedium eine wässrige 
Lösung mit einem pH-Wert von 2 verwendet wird auch dieses durch einen höheren Qv 
der Schicht registriert.  
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Abbildung 4-114: Volumenquellungsgrad als Funktion der Temperatur für vernetzte P4VP- 
Blockcopolymere bei pH 2 
Bei allen Blockcopolymeren verursacht die zusätzliche Protonierung ein kontinuierliches 
Absinken des Volumenquellungsgrades über die Temperatur. Die Bestimmung einer PÜT 
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ist bei den flachen Verläufen nicht mehr möglich. Die Hydrogelschichten sind zudem nicht 
mehr in der Lage zu entquellen. Je nach Polymer liegt Qvmin bei 6 bzw. 2,6. Das Verhalten 
kann allerdings nicht mehr durch das Blocklängenverhältnis oder das Molekulargewicht 
des Makroinitiators gesteuert werden.  
Schicht Qvmax Qvmin ∆Qmax ∆Qmin 
P(NIPAAm-co-DMIAAm)5.9 4,0 1,46 -1,4 +0,2 
P4VP57-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)314
5.8 5,4 2,6 0,6 +1,12 
P4VP60-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)318
7.4 4,4 3,55 0,8 +2,2 
P4VP95-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)98
9.3 4,5 3,6 +1,6 2,5 
P4VP95-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)125
3.9 8,22 5,92 +0,5 +4,12 
Tabelle 4-36: Quellparameter der vernetzten P4VP-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)-Blockcopolymere 
bei pH 2 
 
Bei diesen Polymersystemen ist ebenfalls zu bemerken, dass die Erhöhung des Qv auch 
am stärksten bei hohen Temperaturen (T > Tkrit) liegt. Eine wirkliche Tendenz zwischen 
den unterschiedlichen Blocklängen kann jedoch nicht festgestellt werden. In Abb. 4-115 
ist ebenfalls die Änderung des Volumenquellungsgrades bei unterschiedlichen pH-Werten 
aufgezeigt.  
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Abbildung 4-115: Volumenquellungsgrad als Funktion des pH Wertes bei a) T < Tkrit, b)T> Tkrit  
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Bei einer Temperatur von 15 °C zeigt sich, dass auch hier eine merkliche Zunahme von 
Qv erst ab pH 3. Die Zunahme ist bei beiden Polymeren etwa gleich. Bei einer höheren 
Temperatur (Abb. 4-115 b) wiederholt sich dieses Bild, jedoch ist der Übergang zwischen 
pH 4 und pH 3 etwas stärker ausgeprägt. 
Daneben konnte die Reversibilität der Quellung anhand von Scanmessungen bei unter-
schiedlichen pH-Werten und mit Hilfe einer Kinetikmessung nachgewiesen werden. Die 
Ergebnisse für das Polymer P4VP60-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)318
7.2 sind in Abb. 4-116 
zusammengestellt.  
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Abbildung 4-116: Reproduzierbarkeit der Ergebnisse am Beispiel des P4VP60-block-P(NIPAAm-co-
DMIAAm)3187.2 
 
Es zeigt sich, dass eine gute Reversibilität bei den pH-Messungen vorliegt. Ein Messzyklus 
verlief dabei von pH 6 bis pH 2. Zwischen den Messzyklen wurde ein Regenerationsschritt 
gesetzt, bei der bei hohen Temperaturen das Quellmedium aus dem Gel herausbefördert 
wurde und mit H2O pH 6 gespült wurde, bis der Grundzustand wieder erreicht wurde. 
Eine Kinetik an einem Winkel auf der linken Flanke des Resonanzminimums zeigte dass 
jeder pH-Wert-Wechsel detektiert wird und auch ohne eine zwischenzeitliche Spülung 
reproduzierbare Werte erreicht werden können. Die typischen Eigenschaften der 
Blockcopolymere wurden ebenfalls mittels Ellipsometrie nachgewiesen.  
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Abbildung 4-117: Schichtdicke und Brechungsindex des Polymere P4VP95-block-P(NIPAAM-co-
DMIAAm)989.3 bei a) pH 6, b) pH 2 
 
Bei pH 6 ist für das Polymer P4VP95-P(NIPAAm-co-DMIAAm)98
9.3 der Verlauf der 
Schichtdicke und des Brechungsindex abgebildet (Abb. 4-117). Der Phasenübergang 
kann bei 23,7 °C festgestellt werden. Mittels SPR/OWS wurde eine Temperatur von  
24,2 °C ermittelt. Bei einem pH-Wert von 2 ist nur noch ein kontinuierlicher Übergang 
nachvollziehbar, so dass keine sprunghafte Änderung der Eigenschaften mehr erfolgten. 
Zudem zeigte sich, dass die Hydrogelschichten auch bei niedrigem pH Wert recht 
homogen sind und sich kaum ein Gradient in Richtung Wasser ausbildet (Abb. 4-118) 
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Abbildung 4-118: Brechungsindexprofil für P4VP95-block-P(NIPAAM-co-DMIAAm)98 9,3 
  
  
 
4.12.8 Vergleich zwischen P2VP und P4VP
 
Betrachtet man die beiden 
Einsatz des P2VP erst eine kritische Blocklänge erreicht werden muss, um eine pH
Sensitivität im Gel zu erzeugen. Auch wenn dieser Wert überschritten ist
leichte Unterschiede aufgrund 
Anzahl von mehr als 100 Wiederhol
kontinuierliches Entquellen möglich ist. Beim P4VP hingegen ließ sich keine wirkliche 
Abhängigkeit feststellen. Auch ku
Änderung des pH-Wertes. Zudem ist ein Entquellen auch bei hohen Temp
mehr möglich. Zur Begründung des Verhaltens kann 
eine Interaktion zwischen einem Hydron
Hierdurch wird lediglich nur eine partielle Ladung induziert
davon auszugehen, dass au
pH-Effekt deutlicher ist. Zudem findet 
nur innerhalb der Kette statt, sondern auch zwischen den Polymerketten, wodurch ein 
Kollabieren der Schicht verhindert wird.
N
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Abbildung 4-119: Wechselwirkung der Vinylpyridinein
Hydroniumionen 
4.12.8.1 Sensitivität gegenüber Salzlösungen
 
Im nächsten Abschnitt werden weitere Reaktionen auf Quellmedium überprüft
bereits an den Copolymeren gezeigt
Quellverhalten der Hydrogelschicht
dass eine Konzentration von 0,1 M als geeignet angesehen 
Quelleigenschaften gegenüber der Temperatur zu untersuchen.
geachtet, dass die Lösungen keinem 
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Abbildung 4-120: Quellverhalten von P2VP84-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)2805.2 und P4VP57-block-
P(NIPAAm-co-DMIAAm)3145.8 in Gegenwart von NaCl und NaI 
 
Polymer Qv(H2O) Tkrit(H2O) Qv(Cl-) Tkrit(Cl
-) Qv(I
-) Tkrit(I-) 
P2VP84-block-P(NIPAAm-co-
DMIAAm)280
5.2 
4,7 26,9 4,3 26,3 4,8 --- 
P4VP57-block-P(NIPAAm-co-
DMIAAm)314
5.8 
3,6 25,15 2,8 24,5 4,4  
Tabelle 4-37: Quellparameter der vernetzten Blockcopolymerschichten durch Einfluss von Anionen 
 
Im Prinzip ist die Reaktion auf chaotrope Anionen (Cl-) und kosmotrope Anionen (I-) 
vergleichbar mit denen des reinen statistischen Copolymers. So zeigen sich sowohl bei 
P2VP84-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)280
5.2 als auch bei P4VP57-block-P(NIPAAm-co-
DMIAAm)314
5.8 der Aussalz- und Einsalzeffekt. Bemerkenswert ist jedoch, dass der 
Einsalzeffekt viel deutlicher auftritt. Der synergetische Effekt zwischen Iodidionen und 
Vinylpyridineinheiten wurde bereits in der Literatur beschrieben231, so konnten vermehrt 
Oberflächen mit PVP beschichtet werden, wenn einige Hydroxylgruppen gegen Iodid 
ausgetauscht wurden. Die Wechselwirkung sorgt eine partielle Ladungsinduktion. Der 
sich dadurch aufbauende osmotische Druck verursacht, dass vermehrt Wasser in die 
Gelschicht eindringt.  
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4.12.8.2 Sensitivität gegenüber Übergangsmetallionen 
 
Die Neigung der Komplexbildung der Vinylpyridineinheiten wurde ebenfalls an 
Übergangsmetallionen getestet. Als Salze wurde Kupfersulfat und Nickelsulfat gewählt. In 
Abbildung 4-121 sind die Reaktionen auf ein Übergangsmetallsalz relativ zum 
Ausgangszustand aufgezeigt. Zwischen jeder Messung wurde die Schicht in ihren 
Ausgangszustand zurückversetzt. Dazu wurde zunächst mit ETDA-Lösung und 
anschließend für 20 min mit bidest. Wasser gespült. Die Konzentrationsreihe wurde von 
kleinen Konzentrationen zu größeren durchgeführt. Auffallend ist, dass sich die beiden 
Kationen unterschiedlich verhalten. Bei den Kupferionen ist zunächst eine leichte 
Zunahme im Volumenquellungsgrad zu verzeichnen (Donnan-Potential), bevor die 
Kontraktion des Geles beginnt. Bei einem Zusatz von Nickel setzt diese Kontraktion schon 
bei niedrigeren Konzentrationen ein. Dieses Verhalten konnte bei allen Polymeren 
nachgewiesen werden. 
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Abbildung 4-121: Änderungen im Volumenquellungsgrad bei P4VP95-block-P(NIPAAm-co-
DMIAAm)989.3 (links) und P4VP57-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)3145.8 (rechts) 
 
4.12.9 Quellverhalten quaternisierter Blockcopolymerschichten 
 
Von den quaternisierten Blockcopolymeren wurden ebenfalls einige bezüglich ihres 
Quellverhaltens untersucht. Die starken Polyelektrolyte sollten sich kaum von einer 
Änderung des pH-Wertes beeinflussen lassen. Ebenso sollte die induzierte Ladung einen 
höheren Quellungsgrad und eine geringe Temperatursensitivität verursachen. Die 
untersuchen Polymere wurden daher zunächst an Grenzwerten getestet. Hierbei stellte 
sich heraus, dass ein hoher Anteil vom Polymer quaternisiert vorliegen muss, um die 
beschriebenen Polyelektrolyteffekt zu beobachten. Das Polymer P4VPMeI+(57-9)-block-
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Abbildung 4-122: Veränderungen in der Schichtdicke in Gegenwart unterschiedliche
Salzkonzentrationen 
 
Die Salzzugabe verursacht zun
Zugabe wird eine Minimum durchlaufen, bevor ein 
Volumenquellungsgrades beobachtet werden kann.
niedriger Salzkonzentration stark gestreckt vor. Bei weiterer Salzzugabe verändert sich 
die Konformation der Ketten, wodurch es zum Wasseraust
einem geringen Volumenquellungsgrad
einem Einsalzeffekt und somit zu einer Streckung der Ketten. Dieses ist allerdings immer 
noch stark eingeschränkt
Polyelektrolytbürsten beobachtet werden.
Abbildung 4-123: Verhalten von PEL
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Zwei Konzentrationen wurden anschließend gewählt, um an diesen eine 
temperaturabhängige Messung durchzuführen. Wie bereits zuvor erwähnt ist bei 
Messungen in salzfreier Lösung kaum eine Temperaturabhängigkeit zu festzustellen. Die 
Salzzugabe ermöglicht, dass die Temperatursensitivität wiedergewonnen werden kann. 
Die PÜT ist dabei unabhängig von der Konzentration der eingesetzten Salzlösung. 
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Abbildung 4-124: Veränderung des Volumenquellungsgrades über die Temperatur mit und ohne 
Salzzusatz 
Mittels in-situ-ATR konnte die Amid-Bande des PNIPAAm verfolgt werden. Hier zeigt sich, 
dass sich der PNIPAAm-Block die normale Temperatursensitivität aufzeigt. Die 
beobachteten Effekte werden demnach nur von Pyridiniumsalzanteil verursacht. 
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Abbildung 4-125: Verschiebung der Amid-Bande des PNIPAAm über der Temperatur  
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4.13 Mechanische Eigenschaften der Hydrogelschichten 
 
Atomic Force Microscopy (AFM) wurde verwendet, um Aussagen über die Morphologie der 
Hydrogelschichten in Wasser bei pH 6 zu treffen. Im ersten Teil dieses Abschnittes 
werden diese Aufnahmen diskutiert. Ebenfalls wurden mittels AFM Kraft-Distanz-Kurven 
aufgenommen, die es erlauben, die Elastizitätsmodule der Schichten zu bestimmen. 
Hierzu wurden die Blockcopolymerschichten an ihren Grenzwerten untersucht. Es wird 
der gequollene Zustande (T = 15 °C, pH 3 und pH 6) mit dem kollabierten Zustand 
verglichen. Die Charakterisierung der Morphologie zeigte einen deutlichen Unterschied zu 
Hydrogelschichten aus Copolymeren von NIPAAm und DMIAAm. Diese besitzen lediglich 
eine gewisse Welligkeit in der Struktur, aber keine besondere Morphologie. Die 
Blockpolymere hingegen weisen eine Struktur auf, die besonders bei hohen 
Temperaturen sichtbar wird, da hier das stark gequollene Netzwerk diese Strukturen 
nicht mehr verdeckt. Besonders ausgeprägt ist dieses am unten stehenden Beispiel von 
Polymer P2VP114-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)430
3.9 nachvollziehbar. Mittels AFM konnte 
das Quellverhalten visualisiert werden (Abb. 4-126). Die beiden Aufnahmen wurden 
jeweils neben einem Kratzer durchgeführt. Bei einer Erhöhung der Temperatur von 15 °C 
auf 40 °C kollabierte das Gel sofort. Es ist ein deutlicher Unterschied in der Stufenhöhe 
von Bild 1 ≈ 750 nm zu Bild 2 ≈ 75 nm zu erkennen, wobei die Werte nicht als absolut 
anzusehen sind. 
a)  
b)  
  Abbildung 4-126: AFM-Aufnahme (40 µm x 40 µm) neben einem Kratzer der vernetzten P2VP114-
block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)4303.9 Schicht bei unterschiedlichen Temperaturen (a) 15 °C, b) 40 °C); 
die Stufenbilder wurden an der Kante vermessen 
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Im entquollenen Zustand ist eine erhöhte Welligkeit zu verzeichnen und es lässt sich 
zudem folgende Struktur visualisieren. 
  
Abbildung 4-127: AFM-Aufnahme (2 µm x 2 µm) der P2VP114-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)4303.9 
Schicht im kollabierten Zustand (links Höhenunterschied, rechts Phasenkontrast) 
In einer polymeren Matrix sind deutlich kugelförmige Aggregate zu erkennen. Diese 
werden in niedrigen Temperaturen fast vollständig von der Matrix umschlossen. Daraus 
lässt sich schlussfolgern, dass es sich hierbei um das nicht quellfähige P2VP handelt, 
welches von der P(NIPAAm-co-DMIAAm)-Matrix umschlossen wird. Diese hydrophoben 
Aggregate tragen auch zu den mechanischen Eigenschaften der Gelschichten bei, wie im 
Folgenden erläutert wird und mit den hier gemachten Beobachtungen in Einklang 
gebracht werden kann. 
4.13.1 Ermittlung der E-Moduli 
 
Für die Untersuchung der mechanischen Eigenschaften wurden Filme mit 
Trockenschichtdicken von 500 nm verwendet, um Substrateffekte zu minimieren. Die 
Kraft-Distanz-Kurven wurden entsprechend Kapitel 3.11 durchgeführt. Die Berechnung 
der E-Moduli erfolgt unter Zuhilfenahme des Hertz-Modells. In Abbildung 4-128 ist die 
Auslenkung des Cantilever als Funktion des Piezoweges (z) aufgetragen. Mit dem 
Wechsel der äußeren Parameter lässt ist auch eine Änderung in den E-Modulen zu 
verzeichnen, was anhand der unterschiedlichen Anstiege in der Graphik deutlich wird. 
400nm 400nm
ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
 
  
 253 
 
  
 
-50 0 50 100 150 200 250 300 350
0
50
100
150
200
D
C
B
 
B
ie
g
u
n
g
 [
n
m
]
z-Distanz [nm]
A
 
Abbildung 4-128: Auslenkung des AFM Cantilever als Funktion von Temperatur und pH-Wert, 
pH 6 (A: T = 40°C, B: T = 15 °C,), pH 3 (C: T = 40 °C, :T =15 °C)) 
 
Wie bei Harmon et al.233 schon gezeigt werden konnte, wird das E-Modul wird zum Einen 
durch den Grad der Vernetzung bzw. Quellungsgrad bestimmt, zum Anderen nimmt das 
E-Modul mit der Temperatur zu. Entsprechend der Antwort der sensitiven Schicht auf 
einen externen Stimulus ändern sich auch die mechanischen Eigenschaften der Probe. Ein 
stark gequollenes Gel ist weich, dementsprechend besitzt die Kraft-Distanz-Kurve einen 
relativ flachen Verlauf. Die geringste Steigung ist bei niedrigen pH-Wert und niedrigen 
Temperaturen zu verzeichnen, in diesem Fall ist der maximale Quellungsgrad zu 
erwarten. Der steilste Anstieg wurde hingegen bei geringsten Quellungsgrad (pH 6 und 
hohe Temperatur) aufgezeichnet. Um die mechanischen Eigenschaften besser zu 
beschreiben oder allgemeine Tendenzen festzustellen wurden die Systeme P(NIPAAm-co-
DMIAAm)145
5.4, P4VP95-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)98
9.3, P4VP95-block-P(NIPAAm-co-
DMIAAm)125
3.9, P4VP57-block-P(NIPAAm-co-.DMIAAm)134
5.8, P2VP114-block-P(NIPAAm-co-
DMIAAm)145
8.2 und P2VP22-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)185
4.8 untersucht. Die Ergebnisse 
sind in folgendem Säulendiagramm (Abb. 4-129) dargestellt. 
  
 
Abbildung 4-129: Darstellung der berechneten E
DMIAAm)1455.4, 2 = P4VP95-block
DMIAAm)1253.9, 4 = P4VP57-block
DMIAAm)1458.2, 6 = P2VP22-block
Stimuli  
Das Verhalten ist tendenziell
hohen Werte bei den Blockcopolymeren speziell oberhalb der kritischen 
ein besseres Verständnis dafür zu erhalten
entsprechenden Volumenquellungsgrade
des P(NIPAAm-co-DMIAAM)5.4 
Hydrogelschichten zu vergleichen. Hierbei wird das Verhalten durch Vernetzungsdichte 
und Temperatur bestimmt. Das Kollabieren des Gels führt zu hydrophoberen 
Eigenschaften und so zu einem geringeren 
des  
E-Moduls widerspiegelt. Aufgrund
Quellungsgrad der Schicht, 
berechnet wird als bei pH 6 (20 kPa). Für di
ein höherer E-Modul erreicht. Bei größeren Blocklängen des hydrophoben Blocks
E-Modul um eine Größenordnung erhöht, obwohl der Vernetzungsgrad immer noch 
maßgeblich vom DMIAAm-Gehalt beeinflusst wird.
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-Moduli der Polymersysteme 1
-P(NIPAAm-co-DMIAAm)989.3, 3 = P4VP95-
-P(NIPAAm-co-DMIAAm)3145.6, 5 = P2VP114-
-P(NIPAAm-co-DMIAAm)1854.8 gegen unterschiedliche externe 
 bei allen Polymeren gleich. Auffallend sind jedoch 
, sind in Tabelle 4-38 die E
 zusammengefasst. Das Verhalten der E
ist mit denen in der Literatur erhaltenen Werten von 
Volumenquellungsgrad, der sich
 der höheren Ionenstärke der pH 3 Lösungen sinkt der 
so dass auch hier eine mit 48 kPa ein etwas höhere
e Blockcopolymere wird bei pH
 
2 3 4 5 6
Polymere
 
 = P(NIPAAm-co-
block-P(NIPAAm-co-
block-P(NIPAAm-co-
die sehr 
Temperatur. Um 
-Moduli mit den 
-Moduli 
 im Anstieg 
r Wert 
 6 insgesamt 
 ist das 
pH6 15 °C
pH3 15 °C
ph6 40 °C
ph3 40 °C
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Polymere 15 °C 40 °C 
 pH 6 pH 3 pH 6 pH 3 
 E 
[kPa] 
Qv E 
[kPa] 
Qv E 
[kPa] 
Qv E 
[kPa] 
Qv 
P(NIPAAm-co-DMIAAm)145
5.4 20 7,6 48 4,4 980 1,4 960 1,5 
P4VP95-P(NIPAAm-co-DMIAAm)98
9.3 360 3,7 45 4,7 13000 1,2 250 3,6 
P4VP95-P(NIPAAm-co-DMIAAm)125
3.9 250 7,7 35 8,2 10050 1,2 180 5,9 
P4VP57-P(NIPAAm-co-DMIAAm)314
5.6 31 4,4 21 4,7 1500 1,3 750* 2,6 
P2VP114-P(NIPAAm-co-DMIAAm)145
8.2 320 2,9 30 4,0 11500 1,4 1500* 1,3* 
P2VP22-P(NIPAAm-co-DMIAAm)185
4.8 20 4,4 21 5,3 900 1,2 830 1,3 
Tabelle 4-38: Übersicht der erhaltenen E-Moduli 
 
Aufgrund der höheren Ionenstärke der pH 3-Lösungen sinkt der Quellungsgrad der 
Schicht, so dass auch hier eine mit 48 kPa ein etwas höherer Wert berechnet wird als bei 
pH 6 (20 kPa). Für die Blockcopolymere wird bei pH 6 insgesamt ein höheres E-Modul 
erreicht. Bei größeren Blocklängen des hydrophoben Blocks ist der E-Modul um eine 
Größenordnung erhöht, obwohl der Vernetzungsgrad immer noch maßgeblich vom 
DMIAAm-Gehalt beeinflusst wird. Die Begründung ist darin zu suchen, dass die 
hydrophoben Anteile nicht mit dem Wasser wechselwirken wollen. Es ist daher 
anzunehmen, dass sich hydrophobe Aggregate im Netzwerk ausbilden, wie es auch Abb. 
4-128 visualisiert wurde. Dies führt trotz des gequollenen Zustandes zu der höheren 
Steifigkeit der Schicht. Erhöht sich die Temperatur über 45 °C und das Netzwerk 
kollabiert vollständig, erhöht sich das E-Modul abermals um zwei Größenordnungen. 
Durch einen Wechsel des Quellmediums zu pH 3 gelangt man zu einer höheren 
Hydrophilie der Polymeren aufgrund der Protonierung des Stickstoffatoms der 
Pyridineinheiten. Die hydrophoben Wechselwirkungen sind aufgehoben und somit 
entsteht vermutlich eine wesentlich homogenere Struktur. Es ist also zu erwarten, dass 
das E-Modul herabgesetzt wird. Dieses trifft für alle Blockcopolymere zu. Bei den 
Blockcopolymeren findet nun ein Wechselspiel zwischen Quellungsgrad und ionisierbaren 
Anteilen statt. Bei den P4VP Blockcopolymeren lässt sich dieses gut nachvollziehen. Der 
Quellungsgrad verändert sich auch bei höheren Temperaturen bei den Polymeren  
P4VP95-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)98
9.3 und P4VP95- block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)125
3.9 
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kaum, da die induzierten Ladungen die Quellung aufrecht erhalten. Trotzdem befindet 
sich ein hydrophobe Anteil (N-Isopropylacrylamidblock) in der Schicht, so dass sich das 
E-Modul im Vergleich zu pH 6, T = 40 °C zwar verringert, jedoch höher ist als bei pH 3 
bei T = 15 °C. Hydrogele mit kurzen P4VP-Block zeigen ebenfalls noch einen erhöhten 
Quellungsgrad auf, jedoch wird das mechanische Verhalten vornehmlich durch den 
kollabierten P(NIPAAm-co-DMIAAm)-Block bestimmt, da der nun einen höheren 
Volumenanteil in der Polymeren Schicht besitzt, was den Wert von 750 kPa erklärt. Der 
kurze P2VP-Block (P2VP22-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)185
4.8) führt schon bei niedrigen 
Temperaturen nur zu einer geringen Veränderung im Quellungsgrad, so dass sich auch 
die mechanischen Eigenschaften bei pH 3 und T = 40 °C denen des  PNIPAAm-
Copolymeren ähneln. Auch für das P2VP114-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)145
8.2 verringert 
sich das E-Modul um zwei Größenordnungen. Bei den P2VP-Blockcopolymeren erreicht 
man bei höheren Temperaturen ein vollständiges Kollabieren des Gels, wie es schon in 
Kapitel 4.12 anhand von SPR/OWS Messungen gezeigt werden konnte. Es konnte gezeigt 
werden, dass es in den Hydrogelschichten zwar zu keiner geordneten Morphologien, z. B. 
Zylinder, es jedoch aufgrund der Unverträglichkeit der einzelnen Blöcke und aufgrund der 
unterschiedlichen Wechselwirkungen mit Wasser zu einer Phasenseparation kommt. 
Dieses beeinflusst maßgeblich die mechanischen Eigenschaften der Hydrogelschichten. 
Zudem konnte gezeigt werden, dass diese Eigenschaften von Blocklängenverhältnissen 
und Vernetzergehaltes abhängen. Es ist so möglich, E-Moduli durch die 
Zusammensetzung der Blockcopolymere und über die Wahl der äußeren Parameter 
Young’s-Moduli über einen großen Bereich von vier Größenordnungen zu erzeugen. 
4.14 Inkubation von Goldpartikeln 
4.14.1 Synthese der Goldpartikel 
 
Gold–Nanopartikel sind besonders wertvoll für optische Absorptions- und 
Streuanwendungen aufgrund ihres optischen Verhaltens. Obgleich sie Licht nicht so 
effizient emittieren wie Halbleiternanokristalle, besitzen sie wegen ihres großen 
Absorptionsquerschnittes dennoch faszinierende optische Eigenschaften234, Durch das 
starke optische Absorptionsverhalten ist es möglich, einen photothermalen Effekt zu 
erzeugen, z. B. das Ansteigen der Temperatur in der Umgebung der Partikel, wenn diese 
mit Laserlicht bestrahlt werden. Dies wurde belegt durch Photothermal-Imaging von  
Gold – Nanopartikeln als Resultat ihrer geringen Streuung und Fähigkeit der 
Photoabsorption. Eine weitere Anwendung der Goldpartikel beruht auf ihrer Affinität zu 
bestimmen Polymergruppen. So konnten erfolgreich Goldpartikel gezielt in 
Blockcopolymerdomänen eingetragen werden235. Demnach sollte es möglich sein 
festzustellen, ob es in den Blockcopolymeren eine bestimmte Affinität vorliegt. Hierzu 
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wurde das Einbringen der Nanopartikel zunächst an den statistischen PNIPAAm-
Copolymeren durchgeführt. Die Nanopartikel werden dabei in-situ erzeugt. Hierzu werden 
Hydrogelschichten zunächst auf einem Siliziumchip mittels Haftvermittlertechnik 
immobilisiert und zunächst im kalten Wasser, versetzt mit Aurat (HAuCl4), gequollen. Im 
Anschluss daran wird das Citrat zugesetzt und die Schicht mit einem Ultraschallpuls unter 
ständiger Kühlung für eine bestimmte Zeit behandelt. Im Anschluss daran wurden die 
Schichten aus dem Bad entnommen und noch für 2 h mit Wasser extrahiert, um eine 
nachträgliche Reduktion durch Salzreste zu verhindern. Der Erfolg der Reaktion konnte 
sehr gut an der farblichen Veränderung der Lösung beobachtet werden. Wie in Abbildung 
4-130 mittels lichtmikroskopischer Aufnahmen gezeigt werden kann, besitzt die normale 
Hydrogelschicht nur einen leichten Farbschimmer. Nach der Behandlung sind deutliche 
Farbreflexe erkennbar, die auf ein Einbringen von Gold-Nanopartikeln hinweisen. 
 
a 
 
b 
Abbildung 4-130: Aufnahme der Hydrogelschicht vor (a) und nach (b) der Behandlung 
4.14.1.1 Einfluss der Konzentration auf die Partikelgröße 
 
Um die optimalen Reaktionsbedingungen zu finden, wurde die Synthese am Beispiel des 
P(NIPAAm-co-DMIAAm)5.3 mit unterschiedlichen Konzentration und 
Konzentrationsverhältnissen an Gold und Reduktionsmittel durchgeführt. Ebenfalls wurde 
die Reaktionszeit verändert. Eine Auswahl liefert Tabelle 4-39. Die erhaltenen optischen 
Eigenschaften ändern sich von violett zu gelb, was mit der Teilchengröße korreliert. Die 
Goldpartikel konnten mittels EDX und Gold-Imaging nachgewiesen werden. In 
Abhängigkeit von der eingesetzten Konzentration wurden Teilchengrößen von 20-30 nm 
erhalten, bei hohen Konzentration und langen Reaktionszeiten erfolgte Clusterbildung. 
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Probe CCPR255a CCPR255b CCPR255c CCPR255d 
HAUCl4 
[mmol/l] 
2,5 2,5 2,5 10 
Citrat 
[mmol/l] 
2,5 20 20 80 
t[min] 30 30 60 30 
Intensität 
[%] 
25 25 25 25 
Schichten 
nach der 
Behandlung 
und 
Extraktion 
  
 
EDX-
Imaging 
 
Tabelle 4-39: Übersicht der Versuchsbedingungen für P(NIPAAm-co-DMIAAm)6,3 
4.14.2 Einfluss der Partikeldichte  
 
Durch Variation des Vernetzergehaltes und der Schichtdicke lässt sich die 
Partikelkonzentration steuern. In die stärker vernetzten Gele dringt weniger Wasser ein 
und somit auch weniger Salzionen und Reduktionsmittel, so dass nur eine geringe Anzahl 
an Goldpartikeln erzeugt werden kann (Abb. 4-131). 
Zunahme der Partikelgröße 
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Abbildung 4-131: SEM-Aufnahmen einer P(NIPAAm-co-DMIAAm)5,3 und P(NIPAAM-co-DMIAAm)10,8 
Schicht (Rückstreudetektor) 
Die Goldpartikel sind so weit voneinander entfernt, dass es unter Druck gelingt, die 
Partikel zusammenzupressen. Da die Größe und der Abstand der Partikel maßgebend 
sind für die resultierenden optischen Eigenschaften, erkennt man auch hier einen 
deutlichen Farbunterschied. 
  
Abbildung 4-132: Veränderung des Partikelabstandes durch Druck 
 
Bei einer Inkubation oberhalb der kritischen Temperatur zeigte sich, dass die Schichten 
den Spannungen, die durch den Ultraschallpuls erzeugt werden, nicht standhalten 
können. Es entstehen in der Schicht Risse. Dadurch, dass fast kein Quellmittel mehr im 
Polymer ist, ist es nicht verwunderlich, dass nicht sehr viele Partikel ins Netzwerk 
inkubiert werden. 
4.14.3 Inkubation von Goldpartikeln in bi-sensitiven Hydrogelschichten 
 
Im nächsten Schritt wurde getestet, ob es unter den gleichen Bedingungen wie für die 
Copolymere zu einer Anlagerung an bestimmte Blockcopolymereinheiten kommt. In der 
Abbildung 4-133 ist ein Beispiel des P2VP82-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)135
6.3 gezeigt. 
Die entstandenen Goldpartikel besitzen einen durchschnittlichen Durchmesser von etwa  
20 nm. Es ist deutlich zu sehen, dass es im Gegensatz zu den reinen Copolymer-
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Schichten, in bestimmten Bereichen zu einer vermehrten Anhäufung von einzelnen 
Partikeln (keine Clusterbildung) kommt. Hierfür verantwortlich ist die Affinität des Goldes 
zum freien Elektronenpaar des Stickstoffs am Pyridinring. Es lässt sich schlussfolgern, 
dass in den Bereichen, in denen sich vermehrt Partikel befinden, die P2VP-Phasen 
ebenfalls vorhanden sind.  
 
Abbildung 4-133: SEM-Aufnahme von P2VP84-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)2325.4 mit Goldpartikel 
(Rückstreudetektor) 
4.15 Anwendung als Sensorschicht 
 
Piezoresistive Sensoren eigenen sich nicht nur zur Messung mechanischer Größen wie 
Druck, Kraft oder Beschleunigung. Das Wirkprinzip kann auch in Chemosensoren genutzt 
werden. Der Aktor ist in diesem Fall ein immobilisiertes Hydrogel, welches durch die 
Änderung seines Quellungsgrades eine Signaländerung des Sensors in Form einer 
ablesbaren Spannung verursacht. Der Messaufbau, das Messprinzip und genaue 
Messbedingungen wurden in Kapitel 3.17 dargelegt. Das Prinzip wurde bereits an 
temperatursensitiven chemisch vernetzten Gelen auf PNIPAAm-Basis entwickelt und 
getestet236. Durch die Immobilisierung mittels Haftvermittlers konnten die Präpolymere 
ohne Probleme im vorhandenen Sensorsystem integriert werden. Dies führte dazu, dass 
nun eine wesentlich dünnere Schicht von 2 – 6 µm realisiert werden konnte, was die 
Ansprechzeit verkürzen sollte. In Laufe dieser Arbeit wurde eine Vielzahl 
unterschiedlicher Polymere getestet. Eine Übersicht ist in Tabelle 4-39 zu finden. Im 
folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse anhand ausgewählter Blockcopolymersysteme 
erläutert. Neben temperaturabhängigen Messungen sind vor allem zusätzliche 
Sensitivitäten interessant, um das Anwendungsfeld der intelligenten Schichten zu 
erweitern zu definieren.  
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*DSC-Messsung: 5 wt% wässrige Lösungen (pH 4) 
** mittels GPC 
***Zusammensetzung in mol% 
Tabelle 4-40: Übersicht verwendeter Polymere als Sensorschicht 
4.15.1  Konditionierung 
 
Vor der eigentlichen Messung wurden alle Sensorschichten einer Konditionierungs-
prozedur unterzogen (Kapitel 3.17). 
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Abbildung 4-134: Konditionierung einer P2VP114-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)4408.0 -Sensorschicht 
CCPR*** P2VP NIPAAm DMIAAm P4VP DMAAm Mn
** 
[kg/mol] 
Tkrit
* 
[°C] 
 95 
389 
389MeI 
421 
18,9 
21,9 
21,9 
18,5 
73,1 
72,9 
72,9 
75,55 
8,0 
5,2 
5,2 
6,1 
  44,6 
41,5 
41,5 
32,9 
25 
24,5 
 
23.6 
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 79,9 
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28,8 
27,8 
 45 
45 
21 
21 
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4.15.2 Quellkinetik 
 
Neben der Sensitivität ist für den praktischen Einsatz auch die Sensordynamik, das heißt 
die Ansprechzeit des Sensors
erwähnt, die Dicke der sensitiven Schicht. Bei den ve
allerdings ein Kompromiss eingegangen werden. Die Präparation mittels Photovernetzung 
macht es zwar möglich, extrem dünne schichten im Bereich weniger Nanometer zu 
erzeugen, jedoch leidet darunter die Sensitivität der Schicht und somit das Messsignal. 
Für das verwendete Sensorprinzip ist daher eine Dicke von mehreren µm unerlässlich. Im 
Vergleich zu chemisch vernetzen Gelen wurde damit trotzdem eine 30
Verringerung erzielt237. Theoretische Berechnungen berücksichtigen meist nur den 
Quellprozess von idealen Netzwerken. Insbesondere Prozesse
hervorgerufen werden, werden nicht berücksichtigt. Wird dieses System nun durch den 
Eintrag anderer Ionen gestört, tragen weitere Prozesse zur Gesamtansprechzeit bei.
Abbildung 4-135: Prozesse in der Quellkinetik
 
Zum Einem diffundieren z.B. Hydroxid oder Hydroniumionen in das Gel hinein
dieser Prozesse muss Wasser in das Gel eindringen und auch wieder verlassen können. 
Andere Salzzusätze diffundieren ebenfalls je nach Konzentrationsgefälle in 
Gelschichten, welche eine ionisierbare Gruppe aufweisen
höheren Hydroniumionenkonzentration ausgesetzt, entsteht zunächst eine 
unterschiedliche Ladungsdichte zwis
temporären Ladungen am Gel fixiert sind, ist der Ausgleich der Ladungsdichte nur in 
Richtung der Gelphase möglich. Durch die quasi
Geloberfläche findet ein Ladungsausgleich durch 
Hydroniumionen diffundieren 
zu einer Erhöhung des osmotischen Druckgefälles und somit zum Eindringen von mehr 
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, von Interesse. Die wichtigste Größe dabei ist, wie bereits 
rwendeten Sensoren 
, die durch Dissoziationen 
 
. Wird diese Gelschicht nun einer 
chen der Gelphase und der Quellmittelphase. Da die 
-semipermeable Membran der 
Diffusion statt. Neben den 
zum Ladungsausgleich Anionen in das Gel ein, dieses führt 
muss dabei 
-fache 
 
 
. Während 
die 
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Quellmittel in das Gel. Diese Wirkung wird durch die induzierten elektrostatischen Kräfte 
weiter verstärkt. Alle genannten Transportprozesse laufen in der Gelschicht simultan ab 
und prägen so die Quellkinetik der Schicht unter unterschiedlichen Messbedingungen. 
Obwohl sich unterschiedliche Quellprozesse überlagern, lassen sich in jeder Kinetik drei 
unterschiedliche Phasen voneinander unterscheiden. Die erste Phase wird von einem 
schnellen Quellen beschrieben und ist durch den Ausgleich des osmotischen Druckgefälles 
gekennzeichnet.  
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Abbildung 4-136: Kinetiken der ersten Wasserzugabe zur trockenen Schicht: a) P4VP57-block-
P(NIPAAm-co-DMIAAm)1248.6, b) P4VPMeI+57-9-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)1248.6, c) P2VP84-block-
P(NIPAAm-co-DMIAAm)2805.2, d) P4VP57-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)3145.6 
Die zweite Phase ist geprägt durch weitere Aufnahme des Quellmittels resultierend mit 
einer Aufweitung des polymeren Netzwerkes. Hier spielen Ladungen und 
Vernetzungsdichte eine Rolle und beeinflussen die Kinetik. Der dritte Bereich ist meistens 
durch einen Langzeitdrift bestimmt, der durch eine gleichmäßige Ladungsdiffusion 
verursacht wird. Die unterschiedlichen Transportprozesse sind in den Sensorschichten 
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bedingt durch die Polymerzusammensetzung etwas anders ausgeprägt, was auch bei 
einer etwa gleichen Schichtdicke zu unterschiedlichen Quellkinetiken führt. Die Graphen 
a, b, c, d zeigen die Quellkinetik bei der ersten Wasseraufnahme des Gels. In allen 
Graphen lassen sich die drei Phasen kennzeichnen. Die Abschnittzeiten sind in der 
untenstehenden Tabelle 4-41 zusammengefasst. 
Polymer t1, 
[min] 
t2, 
[min] 
Drift  
[mV/min] 
P4VP57-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)124
8.6 17 220 0,15 
P4VPMeI+(57-9)-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)124
8.6 5 22,2 0,05 
P2VP84-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)280
5.2 11 28 0,08 
P4VP57-block-(PNIPAAm-co-DMIAAm)314
5.6 23 150 0,01 
Tabelle 4-41: Ansprechzeiten der Sensorschichten 
Für das Polymer P2VP84-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)280
5.2 wurde das erste Eindringen 
des Wassers aufgrund des veränderten osmotischen Druckes in einem Zeitraum von  
11 min bestimmt und ist damit schon geringer als bei bisher untersuchten Systemen was 
auf die geringere Dicke der Schicht zurückzuführen ist. Die P4VP-Systeme benötigen 
trotz der Verringerung der Trockenschichtdicke immer noch eine relativ langen Zeitraum. 
Der Unterschied der beiden Systeme liegt in den unterschiedlichen hydrophilen Anteilen. 
Das hydrophobere P4VP erschwert das Eindringen des Wassers. Dieser Trend setzt sich 
auch in der zweiten Phase fort. Zudem zeigt sich hier der Einfluss der unterschiedlichen 
Vernetzungsdichte. Die Quellung P4VP57-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)124
8.6noch 
langsamer noch erfolgt als von P2VP84-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)280
5.2. Anders verhält 
sich der Quellprozess beim permanenten Polyelektrolyt P4VPMeI+(57-9)-block-P(NIPAAm-
co-DMIAAm)124
8.6 (Abbildung 4-136 b). Durch die bereits vorhandenen Ladungen an der 
Polymerkette ist dieses System bestrebt, das Wasser sehr schnell aufzunehmen. Bis zum 
Gleichgewicht ist hier nur eine Gesamtzeit von knapp 40 min nötig. 
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4.15.3  Verhalten gegenüber Temperaturänderungen 
 
Durch eine Temperaturerhöhung beginnt die Gelschicht zu schrumpfen. Dieser Vorgang 
entspannt die Biegeplatte, der Widerstand verringert sich und somit ist eine niedrigere 
Spannung ablesbar. Der Entquell- und Quellprozess lässt sich somit in Abhängigkeit von 
der Temperatur verfolgen, und so ist auch eine kritische Temperatur bestimmbar. Die 
Heizrate beträgt dabei 0,8 °C/min. 
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Abbildung 4-137: Temperaturabhängiges Verhalten unterschiedlicher Sensorschichten 
Die eingezeichneten kritischen Temperaturen liegen im Bereich der mit DSC 
festgestellten Phasenübergänge und spiegeln somit die Polymerzusammensetzung 
wieder. Das P2VP-Polymer zeigt zudem einen breiteren Phasenübergang im Vergleich 
zum chemisch vernetzten PNIPAAm-Gel. P4VP zeigt einen sehr abrupten 
Phasenübergang, der sich mit der starken Hydrophobie dieses Polymers erklären lässt.  
Polymer Tkrit [°C]
* 
P(NIPAAm-BIS) 33,2 
P2VP84-block-P(NIPAAm-DMIAAm)280
5.2 26,5 
P4VP57-block-P(NIPAAm-DMIAAm)124
8.6 22 
Tabelle 4-42: Übersicht der kritischen Übergangstemperaturen 
Für den Einsatz der Gelschicht als eine Funktionsschicht in Sensoren ist ebenfalls die 
Hysterese des Quellprozesses des Gels und damit die Hysterese des Sensorsignals von 
besonderem Interesse. So lässt sich zunächst feststellen (Abbildung 4-138), dass der 
Entquellvorgang schneller abläuft als der Quellvorgang, was sich in einer breiten 
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Hysterese-Kurve äußert. Dieses sagt aus, dass die Energiebarriere zum Quellen des Gels 
(metastabiler Zustand) größer ist als zum Entquellen (stabiler Zustand). Zwischen diesen 
beiden Positionen kommt es somit zu Relaxationsprozessen mit einer Dauer t. 
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Abbildung 4-138: Hystereseverhalten der a) P2VP84-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)2805.2-Schicht und 
b) P4VP57-P(NIPAAm-co-DMIAAm)3145.6 -Schicht 
Hinzu kommt noch, dass das Gel bei Quellprozess gewissermaßen Arbeit verrichtet, 
indem es die Biegeplatte deformiert. Durch die Wahl der Heiz- bzw. Abkühlrate lässt sich 
allerdings die Breite der Hystereseschleife beeinflussen. So führen sehr geringe 
Temperaturänderungen zu einer schmalen Schleife, da man so mit der Messzeit den 
Relaxationsprozessen entgegen tritt. So kann auch über einen langen Zeitraum eine gute 
Reproduzierbarkeit erreicht werden. Beim Vergleich der beiden P2VP- und P4VP-
Gelsystemen ist anzumerken, dass die Hystereseschleife für die P4VP-Blockcopolymeren 
breiter ist und dazu während der Messzyklen noch etwas variiert. Dieses kann ebenfalls 
mit den unterschiedlichen ∆G-Werten erklärt werden. Bei Temperaturen oberhalb der 
Phasentemperatur liegt der NIPAAm-Block in einer hydrophoberen Form vor. Hinzu 
kommt die starke Hydrophobie des P4VP im Vergleich zum P2VP. Diese führt zu einer 
noch höheren Energiebarriere, bevor das Wasser wieder eindringen kann. 
4.15.4  Sensitivität gegenüber Änderungen des pH-Wertes 
 
Wie schon aus den Quellungsmessungen der Hydrogelschichten ersichtlich, ist der  
pH-Bereich auf den sauren bis neutralen Bereich beschränkt. Nur in diesem Bereich ist 
eine sensorische Wirkung zu erzielen. Die Änderung des pH-Wertes führt aufgrund der 
Protonierung an den Stickstoffatomen in den Pyridinringen zu einer stärkeren Quellung 
des Gels. Diese kann aufgrund der höheren Deformation der Biegeplatte und der damit 
verbundenen höheren Widerstandsänderung der Piezowiderstände in einer 
Spannungserhöhung verfolgt werden. 
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Abbildung 4-139: Ansprechverhalten auf die Änderung des pH-Wertes von P2VP84-block-P(NIPAAm-
co-DMIAAm)2675.2 
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Abbildung 4-140: Signalreproduzierbarkeit der pH-abhängigen Messungen 
 
Die Ansprechzeit für die Sensoren bei der Änderung eines pH-Wertes beträgt zwischen  
60 sec und 80 sec. Um eine so gute Reproduzierbarkeit wie in Abb. 4-140 zu 
gewährleisten, wurde alle Messungen, wie in Kapitel 3.17 bereits erwähnt, mit tex = const 
durchgeführt. Eine Änderung des pH-Wertes ist immer einhergehend mit einer 
Veränderung der Ionenstärke, die ebenfalls ein messbares Signal unabhängig von der 
Ionisierbarkeit von funktionellen Gruppen hervorrufen würde. Aus diesem Grund ist vor 
jeder Messung eine Konditionierung erforderlich. Die Temperatursensitivität dieses 
Sensors ist hierbei ein sehr gutes Hilfsmittel. Durch eine Erhöhung der Temperatur lässt 
sich das Quellmittel gewissermaßen aus der sensitiven Schicht auspressen, so dass ein 
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erneutes Spülen mit Wasser den Sensor wieder in einen reproduzierbaren Grundzustand 
überführt. Ebenfalls zeigte sich in Systemen mit einer hohen Ionenstärke wie in dem 
salzlastigen PBS-Puffer ein geringes Signal bei gleichem pH-Wert (Abb. 4-141). Dieses 
Verhalten wurde auch bei der Charakterisierung der dünnen Schichten festgestellt. Die 
Signaländerung ist in HCl um ein Dreifaches höher als in PBS-Puffer. 
  
Abbildung 4-141: Vergleich des Sensorsignals bei pH 2 in HCl und in PBS-Puffer 
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Abbildung 4-142: pH-Abhängigkeit von P2VP78-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)2888.0 
 
Neben der Ansprechzeit und Reproduzierbarkeit ist die Sensitivität ein weiteres 
charakteristisches Merkmal eines Sensors. Diese wird davon beeinflusst, wieviele 
ionisierbare Gruppen zur Verfügung stehen. Daneben ist sie aber auch von der 
Vernetzungsdichte anhängig. Dieses ist in Abb. 4-143 dargestellt.  
ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
 
  
 269 
 
  
2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0
0
10
20
30
40
 
 
 
1
2
∆U
aus
/mV
          1, α
1
, 2, α
2
pH-Wert
c
gp1
=c
gp2
 α
1
<α
2
 S
1
>S
2
 
Abbildung 4-143: Abhängigkeit der Sensorsensitivität von der Vernetzungsdichte des P2VP78-block-
P(NIPAAm-co-DMIAAm)2888.0 
 
Die Sensorschicht wurde dabei aus dem gleichen Blockcopolymer hergestellt, jedoch 
wurde unterschiedliche Vernetzungszeiten (t1 < t2) verwendet. Eine geringere 
Vernetzungsdichte α1 < α2 führt zu einer höheren Sensitivität (S1 > S2). So kann, obwohl 
die gleiche Schichtdicke verwendet wurde, das Signal noch verstärkt werden. Beim 
Vergleich der beiden pH-sensitiven Komponenten (P2VP und P4VP) lässt sich ebenfalls 
ein Unterschied feststellen. Üblicherweise sollte man annehmen, dass die pH-Sensitivität 
in der Nähe des pKs-Wertes besonders ausgeprägt sein sollte. Bei den auf P4VP 
basierenden Polymergelen ist ein besonders großer Sprung in den Messsignal bei einer 
Änderung des pH-Wertes von pH 5 bis zu pH 4 zu vermerken, der die Ausgangspannung 
verdoppelt, danach verläuft der Anstieg etwas schwächer. Bei P2VP liegt die größte 
Veränderung zwischen pH 3 und pH 4. Auch dieses stimmt mit der bereits diskutierten 
Messung von dünneren Hydrogelschichten mittels SPR/OWS überein. Der bessere Zugang 
zu der Ladung verstärkt die elektrostatische Repulsion zwischen den Netzwerkketten, 
wodurch eine Änderung im pH-Wert der Messlösung stärker und eher wahrgenommen 
wird. Ein Vergleich der Parameter der pH-Sensoren ist in Tabelle 4-43 zusammengefasst. 
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Hydrogel ∆S 
 
Signal-
auflösung 
 
Zeit  
[sec] 
Dicke  
[µm] 
pH-
Bereich 
P2VP-block-P(NIPAAm-
co-DMIAAm)237 
12,5 mV 0,08 mV 70 4 2…5 
PVA/PAA 238 2,5 mV 0,16 mV 90 6 3…4 
PVA/PAA239 13,2 kHz 0,62 kHz 0.5 0.39 2,5…3,4 
DMAEMA-co-HEMA240 60 kPa 2 kPa 600 10 6…7,5 
PMAA-PEGDMA-DMPA241 18,3 µm 0,01 µm k. A. 2.5 5,9…6,7 
Tabelle 4-43: Übersicht der Sensorparameter verschiedener pH-Sensoren 
Auch im Vergleich mit anderen pH-sensitiven Materialien, die bereits in 
Sensorapplikationen eingebaut wurden, können die Blockcopolymerschichten mithalten. 
Im direkten Vergleich mit dem PVA/PAA-System besitzen die Schichten eine höhere 
Sensitivität.  
4.15.5  Verhalten gegenüber Salzlösungen 
 
Weiterhin konnte die Abhängigkeit des Quellverhaltens gegen unterschiedliche 
Salzkonzentrationen untersucht werden. Durch Ausnutzung des thermosensitiven 
Verhaltens konnte auch hier der Sensor regeneriert werden. Die typischen Einsalz-  
(I- (kosmotrop)) und Aussalzeffekte (Cl-, SO4
- (chaotrop)) konnten passend der 
Hofmeisterreihe nachgewiesen werden. Entsprechend verschieben sich die kritischen 
Phasenübergangstemperaturen. 
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Abbildung 4-144: Temperaturabhängiges Verhalten bei Zusatz von NaCl und NaI für P2VP78-block- 
P(NIPAAm-co-DMIAAm)2888.0 
ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
 
  
 271 
 
  
0 100 200 300 400
10
20
30
40
50
60
 
 U
a
u
s 
[m
V
]
Zeit [min]
10
15
20
25
30
 T
e
m
p
e
ra
tu
r 
[°
C
]
W WW 0.2 NaCl0.2 NaI
 
Abbildung 4-145: Ansprechverhalten des P2VP78-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)2888.0 
auf 0,2 M Lösungen von NaCl bzw. NaI 
Da dieses Verhalten auf Wechselwirkungen zwischen den Wassermolekülen, den 
NIPAAm-Einheiten und den Anionen beruht, wird auch das Verhalten der Gelschichten 
von diesen geprägt. Der zweite Block spielt hier nur eine untergeordnete Rolle. Die 
Tendenz ist bei beiden Polymersystemen gleich. Unterschiede in Sensitivität und 
Ansprechverhalten resultieren aus verschiedenen Schichtdicken. Jedoch unterscheidet 
sich der Messbereich bei beiden Systemen. Signifikante Änderungen lassen sich von  
10-5 – 5*10-3 mol/l für das System P4VP60-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)318
5.6 erzielen. 
Hingegen ist mit der Sensorschicht basierend auf P2VP114-block-P(NIPAAm-co-
DMIAAm)440
8.0 ein Messbereich von 10-4 bis 10-3 mol/l möglich. 
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Abbildung 4-146: Ansprechverhalten des P2VP84-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)2805.2 (offene 
Symbole) und des P4VP57-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)3145.6 (schwarze Symbole) auf Salzlösungen 
verschiedener Konzentration 
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Des Weiteren konnte auch die Sensorschicht basierend auf dem quaternisierten Polymer 
untersucht werden. Hier zeigt sich der zu erwartende Polyelektrolyteffekt. Eine 
Salzzugabe vermindert sofort die Ausgangsspannung des Sensors (Abb. 4-147). Mit 
dieser Polymerschicht konnte in einem Bereich von 10-5 bis 10-1 mol/l gearbeitet werden. 
Um diese Schicht zu regenerieren ist es hier allerdings notwendig, zunächst mit Wasser, 
dann mit Natriumchlorid und wieder mit Wasser bei hohen Temperaturen zu spülen, um 
die ursprüngliche Ausgangsspannung zu erhalten. 
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Abbildung 4-147: Verhalten des P4VPMeI+(57-11)-block-(PNIPAAm-co-DMIAAm)1248.6  gegenüber 
Salzlösungen 
4.15.6  Sensitivität gegenüber Übergangsmetall-Ionen 
 
Es wurde auch hier das Quellverhalten gegenüber Übergangsmetallionen überprüft. Es 
zeigt sich zunächst, dass kein einheitliches Verhalten gegenüber den Metallionen 
festzustellen ist. Eine kleine Menge an Übergangsmetall-Ionen führt (außer im Fall von 
Zn und Ni) zunächst zu einem Anstieg im Quellungsgrad und ebenfalls zu einer Erhöhung 
der kritischen Temperatur. Die Zunahme wird durch das Einbringen geladener Ionen 
verursacht, die zunächst das Netzwerk ausweiten und so einen höheren Anteil an 
Quellmittel zulassen. Erst ab einer gewissen Konzentration findet eine Komplexieren 
durch die zur Koordination fähigen Stickstoffatomen der Heteroaromaten statt. Daraus 
folgt, dass diese elektrostatisch abgeschirmt werden und das Gel entquillt. Durch die 
Position des Stickstoffatoms im P4VP sind die Koordinationsstellen besser zugänglich als 
bei P2VP, so dass eine leicht höhere Sensitivität und auch eine höhere Affinität zu den 
Metallionen zu beobachten ist. Für die Stärke der Wechselwirkung lässt sich eine folgende 
Reihe festlegen: Ca2+ < Fe2+ < Cu2 +< Zn2+ < Mn2+ < Ni2+ (Abb. 4-148, 4-149). 
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Abbildung 4-148: Verhalten von P2VP78-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)2888.0 gegenüber Salzlösungen 
von Übergangsmetall-Ionen 
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Abbildung 4-149: Verhalten von P4VP57-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)3185.6 gegenüber Salzlösungen 
von Übergangsmetall-Ionen 
 
Durch die Komplexierung der Metallionen stellt sich die Frage, ob der Sensor 
regenerierbar und für weitere reproduzierbare Messungen nutzbar ist. Auch hier findet 
wieder ein Zusammenspiel zwischen einer Temperaturerhöhung und einer Spüllösung 
statt. Destilliertes Wasser reicht allerdings nicht aus. Stattdessen wurde eine 0,01 molare 
EDTA-Lösung verwendet. Da die Komplexierung zu mehrzähnigen EDTA-Liganden 
bevorzugt ist, lassen sich die Metallionen entfernen und die Sensorkennlinie wieder in 
den Grundzustand zurücksetzen (Abb. 4-151 und 4-152). 
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Abbildung 4-152: Konditionierung des P2VP178-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)288.8.0 Messsystems 
gegenüber Metallionen 
 
Im Rahmen dieser Dissertation konnten die synthetisierten vernetzbaren 
Blockcopolymere als multisensitive Sensorschichten in einem piezoresistiven 
Grundsystem verwendet werden. Die zuvor mittels optischen Methoden festgestellten 
Eigenschaften ließen sich nach der Konditionierung der Sensorschichten ebenfalls 
erfassen. Neben dem Einfluss der Schichtdicke finden sich in den Quellkinetiken auch die 
Eigenschaften des Polymersystems wieder. Durch die Möglichkeit der nachträglichen 
Vernetzung der Blockcopolymere können Schichten im 4 µm – 6 µm Bereich hergestellt 
werden. Diese sind dünner als herkömmliche Systeme, so dass sich die Ansprechzeit 
ebenfalls in den Sekundenbereich verkürzen lässt. Eine Abhängigkeit von Temperatur, 
pH-Wert und Ionenstärke konnte nachgewiesen werden und somit der Einsatzbereich 
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Abbildung 4-151: Messzyklen des P2VP78-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)2888.0 gegenüber 
Kupferionen mit Regenerierungsprozedur 
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dieser Schichten erfasst werden. Durch die Erarbeitung von Konditionierungs- und 
Regenerierungsprozeduren konnten reproduzierbare Ergebnisse mit einer ansprechender 
Sensitivität und Selektivität erzielt werden. Ein Lebenszyklus einer Sensorschicht ist in 
Abb. 4-153 aufgezeigt. Hierbei ist zusagen, dass es möglich war, 144 Messungen in 
unterschiedlichsten Medien mit diesem Sensor durchzuführen.  
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Abbildung 4-153: P2VP78-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)2888.0 
Durch eine einfache Präparation ist es zukünftig möglich, die Polymereigenschaften noch 
gezielter auf die Messbedürfnisse anzupassen. Stärkere Liganden für Metallionen bieten 
hier noch ein weiteres Anwendungsfeld. Ebenfalls ist das Interesse an Schichten groß die 
eine Interaktion mit Biomolekülen möglich machen, auch hier wurde erste Tests mit dem 
Human Serum Albumin (HSA) mittels Sensorsystems durchgeführt (Abb. 4-154). 
Aufgrund der vielen möglichen Wechselwirkungen mit dem Gel ist eine genaue 
Interpretation der Ergebnisse aber noch recht schwierig. Die Verringerung der Quellung 
kann durch eine Komplexbildung mit dem Protein hervorgerufen werden, die durch den 
reinen PBS-Puffer wieder aufgehoben wird. Jedoch ist noch nicht auszuschließen, dass die 
Effekte einfach aus einer Änderung der Ionenstärke resultieren.  
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Abbildung 4-154: Verhalten der Ausgangsspannung des Sensors mit einer P4VPMeI+57-11-block-
(PNIPAAm-co-DMIAAm)1248.6–Schicht gegenüber PBS-Lösungen und Reaktionen auf HSA gelöst in 
PBS 
4.16 Ausblick für zukünftige Anwendungen 
 
Neben der Anwendung als Sensorschicht ergeben sich noch weitere Anwendungen für 
sensitive vernetzbare Blockcopolymere. Eine Möglichkeit ist der Aufbau von sensitiven 
Polymerschläuchen (Microtubes) oder zylindrischen Containern, die auf einen bestimmen 
Stimulus reagieren und so die Möglichkeit eines Flüssigkeitstransportes zulassen oder 
verhindern. Die Basis bildet ein Zweischichtsystem aus PS und P4VP die untereinander 
vernetzt sind. Luchnikov et al.242 entwickelten die Prozedur zur Darstellung dieser Tubes. 
Werden diese Substrate mit 0,01 M HCl behandelt, beginnen diese sich einzurollen. 
Triebkraft hierfür ist die ausgebildete Ladung am P4VP.  
  
 
Abbildung 4-155: Darstellung von Microtubes
 
Auf diese Schichten wurde zunächst zur Plasmaaktivierung der Haftvermittler 
immobilisiert. Mittels Dip-Coating kann dann ein P(NIPAAm
aufgetragen und mittels UV
Copolymer in die Microtubes zu integrieren. Abbildung 
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Abbildung 4-156: Microtubes mit Copolymer nach 30 min bei T =
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Werden diese nun mit Wasser bei einer Temperatur von 15 °C behandelt, erhöht sich der 
Durchmesser auf ca. 200 µm. Eine Temperaturerhöhung auf 45 °C lässt den 
Polymerschlauch wieder auf 50 µm schrumpfen (Abb. 4-157). 
  
Abbildung 4-157: Microtube bei (a) T = 15 °C und (b) T = 50 °C in Wasser 
Eine weitere vorstellbare Anwendung, zu der es auch schon erste Vorversuche gibt, ist 
die Bildung einer Kompositmembran. Hierfür wird eine herkömmliche PET-Membran 
verwendet, auf die eine dünne Hydrogelschicht aufgetragen werden kann. Hierfür eignet 
sich Spincaoting nur bedingt, da das Polymer dann auch in die Poren eindringen würde. 
Bei den Versuchen mit P2VP45-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)145
6.3 wurde daher die 
Surface-Lowering-Methode verwendet. Hierbei wird der Film zunächst auf einer anderen 
Oberfläche (Lösungsmittel oder Polymer) aufgebracht und dann langsam auf die 
Membran gesetzt. Die nachträgliche Vernetzung ermöglicht dann die Anbindung an die 
Membran. Erste Durchflussergebnisse lassen eine positive Entwicklung bevorzugt auf die 
selektive Steuerung der Membran in Anhängigkeit äußerer Parameter erkennen.
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5 ZUSAMMENFASSUNG 
 
Im Mittelpunkt dieser Arbeit standen die Darstellung sensitiver Polymere und deren Gele, 
die als Ausgangsmaterialien in Sensor- und Aktorsystemen einsetzbar sind. Um 
verschiedene Sensitivitäten oder Ansprechparameter in die Polymerstruktur zu 
integrieren und gezielt Sensitivitäten anzusprechen, ist der Aufbau von definierten 
blockartigen Strukturen unerlässlich. Der Einsatz von kontrolliert radikalischen Prozessen 
ermöglicht die Darstellung derartiger Strukturen für eine Vielzahl von Monomeren. Für 
Anwendungen in der Mikrosystemtechnik werden zusätzliche Anforderungen an die 
Dimension des synthetisierten Gels gestellt. Geringe Ansprechzeiten lassen sich bereits 
mit Gelgrößen im µm-Bereich erreichen. Hydrogele in dieser Größenordnung können 
durch eine nachträgliche Vernetzung funktioneller linearer Polymere dargestellt werden. 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Vielzahl an niedermolekularen Verbindungen und 
unterschiedlichen  Polymeren erfolgreich synthetisiert. Im Bereich der niedermolekularen 
Substanzen wurden Monomere hergestellt, die eine photovernetzbare 
Dimethylmaleinimidgruppe beinhalten. 
N
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Dimethylmaleinimidethylacrylamid   Isobutyldimethylmaleinimid 
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Acetamidoethyldimethylmaleinimid   Propionsäuredimethylmaleinimid 
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Die Synthese für das DMIAAm konnte durch entsprechende Aufarbeitungsprozeduren 
optimiert werden, so dass eine Gesamtausbeute von über 60 % erreicht wurde. Die 
Synthesefolge kann somit im großen Maßstab durchgeführt werden. Die Darstellung der 
DMI-Derivate (Isobutyldimethylmaleinimid, Acetamidoethyldimethylmaleinimid) 
ermöglichte es, den photochemischen Prozess der DMI-Einheit genauer zu untersuchen. 
Die so erlangte Kenntnis über ein weiteres Dimer zeigte jedoch, dass diese Bildung 
keinen Einfluss auf den Vernetzungsprozess der linearen Polymeren besitzt. Außerdem 
konnte die Hydrolyse der Imid-Gruppe im basischen Medium mittels 2D-NMR- 
Spektroskopie nachgewiesen werden. Die Beschreibung einer solchen Reaktion kann 
bereits in früheren Arbeiten auftretenden Effekt von Gelschichten im alkalischen Milieu 
erklären. Entsprechend der Literatur wurden für die Immobilisierung der Gelschichten auf 
verschiedenen Oberflächen Haftvermittler auf DMI-Basis synthetisiert. 
N
O
O
Si
Cl N
O
O
S
O
 
Dimethylchlorsilandimethylmaleinimid       Thioessigsäure(dimethylmaleinimidethyl)ester 
Die Kenntnisse über die Synthese konnten in dieser Arbeit verwendet werden und die 
entsprechenden Moleküle in guter Ausbeute und Reinheit erhalten werden. Die 
Blockcopolymere wurden mittels NMRP aufgebaut. Für diesen Zweck wurden drei 
Alkoxyamine synthetisiert und der Einfluss der erhaltenen Strukturen auf die Reaktion 
überprüft. 
O
N
    
O
N
    
NO
 
  „St-TIPNO”  “St-BIPNO”  “Triethyl-St-TIPNO“ 
Die ersten beiden Hawker-Addukte (St-TIPNO, St-BIPNO) konnten nach erfolgter 
Optimierung der Synthese in guter Ausbeute und Reinheit erhalten werden. Insbesondere 
konnte die Synthese des St- BIPNO soweit optimiert werden, dass nun eine 
Gesamtausbeute von 45 % möglich ist. Trotz intensiver Bemühungen war es nicht 
möglich, den Initiator mit der Triethyleinheit (Triethyl-St-TIPNO) in hoher Reinheit 
darzustellen.  
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Der kontrollierte Charakter der Homopolymerisation wurde anhand kinetischer 
Untersuchungen mittels 1H-NMR-Spektroskopie und GPC untersucht. Die 
Endgruppenbestimmung durch MALDI-TOF Massenspektrometrie war nur indirekt 
möglich. Durch die Verwendung der Laser-Desorptions-Ionisationsmethode erfolgt 
nachweisbar eine Fragmentierung der Endgruppe mit unterschiedlichen Folgeprozessen, 
so dass sich nur noch Bruchstücke der ehemals vorhandenen Endgruppe detektieren 
lassen. Für die Reaktion des N-Isopropylacrylamids ließ sich der „pseudo-kontrollierte“ 
Charakter feststellen. Durch den Einsatz des St- BIPNO war es dennoch möglich 
definierte Makroinitiatoren mit unterschiedlichen Molekulargewichten herzustellen. Durch 
den Einsatz der Makroinitiatormethode gelang es, verschiedenartige lineare 
Blockcopolymere aufzubauen. Neben dem temperatursensitiven P(n-BuAc)-block-
P(PNIPAAm-co-DMIAAm) wurden des Weiteren die multi-sensitiven Blockcopolymere 
P2VP-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm) und P4VP-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm) erhalten. 
O NH O NH
N OO
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O
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P(n-BuAc-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm) 
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P4VP-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)   P2VP-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm) 
Es gelang Blockcopolymere mit variierenden Blocklängen und Blockverhältnissen sowie 
unterschiedlichen Vernetzergehalten darzustellen. Eine gute Kontrolle über die Reaktion 
konnte dabei stets gewährleistet werden. Die Charakterisierung der Blockcopolymere 
erfolgte mittels 1H-NMR-Spektroskopie, GPC-Messungen (Zusammensetzung) und DSC-
Messungen (thermische Eigenschaften). Das Löslichkeitsverhalten in wässrigen Medien 
wurde anhand Dynamischer Lichtstreumessungen charakterisiert. Durch Variation der 
äußeren Parameter (pH-Wert und Temperatur) konnten die schizophrenen Eigenschaften 
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bei der Bildung mizellarer Strukturen der amphiphile Blockcopolymere nachgewiesen 
werden. Durch die Verwendung von P4VP ist ebenfalls eine Aggregation in organischen 
Lösemittelgemischen zu erzeugen. Eine polymeranaloge Umsetzung zu permanenten 
Polyelektrolyten wurde erfolgreich durchgeführt. Ein Quaternisierungsgrad von bis zu 80 
% der  
VP-Wiederholeinheiten veränderten ebenfalls die Eigenschaften der Polymere in Lösung. 
Die Präpolymere wurden im festen Zustand vernetzt und das Quellverhalten eingehend 
durch eine Kombination von Oberflächenplasmonenresonanz und 
Wellenleiterspektroskopie bestimmt. Dieses Messverfahren erlaubt die Unterscheidung in 
Prozesse nahe der Substratoberfläche und Vorgängen, die im gesamten Film stattfinden. 
Ergänzt und verifiziert wurden diese Messungen mittels Ellipsometrie, WAMs und QCM-D. 
So konnte eine vollständige Beschreibung des Quellverhaltens der anisotrop quellenden 
Schichten gewährleistet werden. Eine Visualisierung des Quellprozesses konnte durch 
Rasterkraftmikroskopie erbracht werden. Die Aufnahmen von Kraft-Distanz-Kurven 
erlaubte es, Aussagen zu den mechanischen Eigenschaften der Gele zu treffen. Der 
Betrag des E-Moduls ist dabei ein Ergebnis der Zusammensetzung der Blockcopolymeren, 
des Quellungsgrades und der Struktur der Gele, deren unterschiedliche 
Blockeigenschaften (hydrophil, hydrophob) zu einer Mikro-Phasenseparation in der 
Gelschicht führt. Die Charakterisierung der dünnen Hydrogelschichten ergibt den 
Volumenquellungsgrad in Abhängigkeit der Temperatur des pH-Wertes und 
unterschiedlichen Zusammensetzungen des Lösemittels (Alkali- und 
Übergangsmetallsalze). Es konnte festgestellt werden, dass das Quellverhalten der 
Blockcopolymerfilme nicht nur vom Vernetzergehalt allein (analog zu statistischen 
Copolymeren), sondern ebenfalls von den synthetisierten Blocklängen und deren 
Verhältnissen zueinander bestimmt wird. Die P2VP-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm) 
Polymerfilme zeigen ein temperaturabhängiges Verhalten, welches über den pH-Wert der 
Lösung noch maßgeblich beeinflusst werden kann. Hierbei konnte eine eindeutige 
Tendenz in Abhängigkeit der P2VP-Blocklänge festgestellt werden. Der P2VP-Block 
musste eine kritische Blocklänge aufweisen, um die gewünschte pH-Sensitivität zu 
gewährleisten. Bei zu kurzen Blöcken konnten keine Änderungen des Quellverhaltens im 
Vergleich zu P(NIPAAM-co-DMIAAm)-Polymeren festgestellt werden. Bei ausreichend 
großer P2VP-Blocklänge wurde im niedrigen pH-Bereich ein für ein ionisiertes Polymer 
typischerweise erhöhter Quellungsgrad und eine Verschiebung der kritischen Temperatur 
zu höheren Werten gefunden. Bei Blockcopolymeren mit P4VP-Einheiten konnte dagegen 
solch ein Unterschied im Quellverhalten nicht beobachtet werden. Unabhängig von der 
Anzahl der P4VP-Wiederholungseinheiten wurde bei einem geringen pH-Wert ein erhöhter 
Quellungsgrad erzielt. Eine kritische Phasenübergangstemperatur konnte dabei nicht 
mehr ermittelt werden. Die Ergebnisse sind auf eine unterschiedliche Ladungsverteilung 
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im Gel zurückzuführen. Während bei P2VP-Wiederholungseinheiten stark intermolekulare 
Wechselwirkungen auftreten, bestimmen bei P4VP-Blöcken auch intramolekulare 
Wechselwirkungen die resultierenden Eigenschaften. Als Reaktion auf salzhaltige 
Lösungen konnte sowohl der Einsalz- als auch der Aussalzeffekt bei allen 
Polymersystemen aufgezeigt werden. Koordinative Wechselwirkungen mit 
Übergangsmetallionen führten ebenfalls zu Änderungen im Quellverhalten. Um einen 
Polyelektrolyt-Effekt im Gel zu erzeugen, war ein quaternisierter Anteil von mindestens 
50 mol%, bezogen auf das Gesamtpolymer, notwendig. Die erhaltenen Schichten waren 
im Anschluss weder temperatur- noch pH-sensitiv, zeigten jedoch eine starke Reaktion 
gegenüber Quellmedien mit Salzzusätzen. Die Ansprechzeit der Schicht auf die gewählten 
Umgebungsparameter besitzt ein Intervall von wenigen Sekunden. Der limitierende 
Faktor bei der Aufnahme des Signals liegt in den verwendeten Messanordnung, so dass 
Aussagen über die Quellkinetik nicht möglich sind. Die charakterisierten Filme konnte im 
Anschluss als sensitive Schichten in piezoresistive Sensorsystemen getestet werden. 
Nach einer Konditionierungsphase konnten alle typischen Quellverhaltensmuster der 
dünnen Schichten für die Aufnahme eines Messsignals genutzt werden. 
Im Rahmen dieser Arbeit ist es gelungen, multi-sensitive Blockcopolymer darzustellen 
und deren Sensitivität in dünnen Polymerfilmen nachzuweisen. Bei den synthetisierten 
Polymeren handelt es sich um neue funktionelle Materialien. Das Quellverhalten der 
dünnen Schichten konnten ausführlich durch die Kombination verschiedener analytischer 
Methoden charakterisiert werden. Die erhaltenen Erkenntnisse können in Zukunft helfen, 
auch andere Blockcopolymersysteme besser zu verstehen und zu beschreiben. Die 
Anforderungen für die Verwendung als stabile Sensorschichten konnten erfüllt werden 
und bereits in bestehende Sensorsysteme integriert werden. 
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7 ANHANG  
 
7.1 Abkürzungsverzeichnis 
 
A     Ausbeute 
AAc     Acrylsäure 
AAm     Acrylamid 
AFM      Atomic Force Microscopy 
Agg     Aggregat 
AIBN      α,α´-Azoisobutyronitril 
ATR      Attenuated Total Reflection 
ATRA      Atom Transfer Radical Addition 
ATRP      Atom Transfer Radical Polymerization 
BIPNO  2,2,5-Trimethyl-4-(isopropyl)3-azahexan-3-oxyl  
Boc      tert-Butylcarbonyl-Gruppe 
n-BuAc     n-Butylacrylat 
t-BuMA     tert-Butylmethacrylat 
CRP      Controlled Radical Polymerization 
PD      Polydispersität 
d/d0     Quellverhältnis 
DMAc     Dimethylacetamid 
DMF      Dimethylformamid 
DMI      Dimethylmaleinimid-Gruppe    
DSC      Differential Scanning Calorimetry 
EDC      N-(3-Dimethylaminopropyl)-N´-ethylcarbodiimid 
EMT     engl. Effective Medium Theory 
FRP     Free Radical Polymerization 
FTIR      Fourier Transformed Infrared Spectroscopy 
E     E-Modul 
GPC      Gelpermeationschromatographie 
HCl      Salzsäure 
i. Vak.     im Vakuum 
LCST      Lower Critical Solution Temperature 
MALDI-ToF-MS Matrix Assisted Laser Desorption/Ionization- Time of 
Flight Massenspektrometrie 
MEK      Methylethylketon (2-Butanon) 
Mn      zahlenmittleres Molekulargewicht 
mol%     Molprozent 
NIPAAm     N-Isopropylacrylamid 
NMR      “Nuclear Magnetic Resonance”-Spektroskopie 
NMRP      Nitroxide-Mediated Radical Polymerization 
OWS      engl. Optical Waveguide Spectroscopy 
Pn-BuAc     Poly(n-Butylacrylat) 
PDEAAm     Poly(N,N-Diethylacrylamid) 
PDMAAm     Poly(N,N-Dimethylacrylamid) 
PNIPAAm     Poly(N-Isopropylacrylamid) 
ppm      engl. parts per million 
PRE      Persistent Radical Effect 
PS      Polystyrol 
PÜT      Phasenübergangstemperatur 
P2VP      Poly(2-Vinylpyridin) 
P4VP      Poly(4-Vinylpyridin) 
Q     Quellverhältnis d/d0 
QCM-D    engl. Quartz-Crystal-Microbalance-Dissipitation 
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Qv      Volumenquellungsgrad 
QVmax     max. Volumenquellungsgrad 
QVmin     min. Volumenquellungsgrad 
<Rh>     Hydrodynamischer Radius 
RAFT      Reversible Addition-Fragmentation  
Chain Transfer Process 
SFRP      Stable Free Radical Polymerization 
SPR      "Surface Plasmon Resonance"-Spektroskopie 
St-BIPNO N-tert-Butyl-N-(1-isopropyl-2-methylpropyl)-O- 
(1-phenylethyl)hydroxylamin 
St-TIPNO     2,2,5-Trimethyl-4-phenyl-3-azahexan 
Triethyl-St-TIPNO 1-{1-[1,1-Diethylpropyl)(1-phenylethoxy)amino]-2-
Methylpropyl}benzol 
TE     transversal elektrisch 
TEA      Triethylamin 
TEM      engl. Transmission Electron Microscopy 
TEMPO     2,2,6,6-Tetramethylpiperidyl-N-oxyl-Radikal 
TFA      Trifluoressigsäure 
THF      Tetrahydrofuran 
TIPNO     2,2,5-Trimethyl-4-phenyl-3-azahexan-3-oxyl-Radikal 
TIR      engl. Total Internal Reflection 
Tg     Glastemperatur 
Tkrit     Kritische Temperatur 
TM     transversal magnetisch 
U      Umsatz 
UCST      Upper Critical Solution Temperature 
UV      Ultraviolett 
2VP      2-Vinylpyridin 
4VP      4-Vinylpyridin 
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7.2 Geräteverzeichnis 
 
Methode  Gerätetyp 
“Nuclear Magnetic Resonance”- 
Spektroskopie 
NMR NMR BRUKER DRX 500 P (500 
MHz) 
Elementaranalyse EA Hekatech EA 3000 Euro Vector 
CHNSO Elementaranalysator  
"Ultraviolet/Visible"- Spektroskopie UV/Vis UV/VIS PERKIN ELMER Lamda 35 
Differential Scanning Calorimetry DSC DSC TA INSTRUMENTS DSC2920 
 
Thermogravimetrie TG TG METTLER Toledo Star 
Sice Exclusion Chromatograpy 
 
GPC (Gelpermeationschromatographie) 
PL, DMAc+LiBr, 1 ml/min, 50 °C 
Waters, CHCl3+TEA,1 ml/min,  
30 °C 
“Surface Plasmon Resonance”- 
Spektroskopie 
SPR MPI Mainz Eigenbau 
pH-Messung  SUNTEX TS-2 
 
Dialyse  SPECTRA/POR Membran 
MWCO: 6000-8000 Da 
In-situ ATR  Eigenbau IPF Dresden 
Quarz-Mikrowaage QCM-D Qsense 
Ellipsometrie  Nanofilm 
MALDI-ToF  Bilflex IV, Bruker 
IR-Spektroskopie  Nicolet 5700 (Dreieich) 
Gefriertrocknung  Krüss 
Schmelzpunktbestimmung  Büchi 
Rasterkraftmikroskopie AFM VEECO Dimension3100 
Raster-Elektronen-Mikroskopie REM Zeiss Gemini 
Wellenleitermodenspektroskopie WAMS MPI Mainz Eigenbau 
Dynamische Lichtstreuung DLS Zetasizer ZS 
Hg-Lampe  AMKO Lichttechnik 
 
7.3 Lösungsmittel 
 
Lösungsmittel Abkürzung Firma Bemerkungen 
Acetonitril AcN Merck  
Chloroform   destilliert über CaCl2 
Cyclohexanon CH   
Dichlormethan   destilliert über CaCl2 
Diethylether Et2O  destilliert über KOH 
Dimethylformamid   destilliert über CaH2 
1,4-Dioxan   destilliert über KOH 
Essigsäureethylester EE  destilliert über K2CO3 
Ethanol abs. EtOH Fisher Scientific  
Ethylmethylketon MEK Acros Organics  
n-Pentan    
Petrolether   destilliert über CaH2 
Tetrahydrofuran THF  destilliert über KOH  
Toluol   destilliert über KOH 
Wasser H2O   deionisiert 
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7.4 Feinchemikalien 
 
Feinchemikalie Reinheit Abkürzung Firma Bemerkungen 
Alanin   ACROS  
Acetyldiamin 98 % 
 
 Sigma-Aldrich  
Acryloylchlorid 96 % 
 
AcCl Merck 
Schuchardt 
 
Acrylsäure  AS Acros Organics Dest. über 
Hydrochinon 
Allylamin 98 %  Aldrich  
Aluminiumoxid, basisch  Al2O3 Merck 
Schuchardt 
 
Ammoniumchlorid 99,8 % NH4Cl Merck 
Schuchardt 
 
Ammoniumhydroxid 25 % NH3aq Riedel-de Häen  
α,α´-Azoisobutyronitril 98 % AIBN Fluka umkristallisiert 
aus Methanol 
n-Butylacrylat 99 % nBuAc Merck 
Schuchardt 
destilliert über 
Hydrochinon 
tert-Butylperoxid 95 % tBPO Fluka  
1,2-Diaminoethan 99 %  Merck 
Schuchardt 
 
Di-tert-butyldicarbonat 97 % Boc2O Acros Organics  
N,N´-
Dicyclohexylcarbodiimid 
99 % 
 
DCC Merck 
Schuchardt 
 
Diethylamin 99 % DEA 
 
Merck 
Schuchard 
destilliert über 
KOH 
N-(3-Dimethylaminopropyl) 
-N´-ethylcarbodiimid 
97 % EDC Fluka  
Dimethylchlorsilan   Merck 
Schuchardt 
 
Dimethylmaleinsäure-
anhydrid 
97 %  Lancaster  
Essigsäure 100 % AcOH AppliChem  
Essigsäureanhydrid 97 %  Merck 
Schuchardt 
 
Ethylbenzol   Merck 
Schuchardt 
 
3-Ethyl-3-Petanol 98%  Sigma-Aldrich  
Isobutylamin    destilliert über 
KOH 
Isobutyraldehyd 99 %  Merck 
Schuchardt 
 
Isopropylmagnesiumchlorid- 
2.0 M in Diethylether 
  Sigma-Aldrich  
N-Isopropylacrylamid 99 % NIPAAm Acros Organics umkristallisiert 
aus n-Hexan 
Kieselgel (0,063-0,2 mm)   Merck 
Schuchardt 
 
Kupfer(I)-oxid   Riedel de Häen  
Kupfer(II)-acetat-
Monohydrat 
99 %  Fluka  
Magnesium n. Grigard   Fluka  
Magnesiumsulfat 99 % MgSO4 Grüssing  
     
ANHANG 
 
  
 291 
 
  
Mangan(III)-acetat-
Dihydrat  
98 % Merck 
Schuchardt 
meta-Chlorperbenzoesäure 77 % m-CPBA Sigma-Aldrich  
(R,R)-(-)-N,N´-Bis-(3,5-di-
tertbutyl-salicyliden)-1,2-
cyclohexandiaminomangan(
III)-chlorid 
98 % Jacobson-
Katalysator 
Fluka - 
 
 
Methyliodis   Riedel de Häen  
Methyltosylat  MeTos Sigma-Aldrich  
Molsieb, 4Å   J. T. Baker  
Natriumborhydrid  NaBH4 Riedel-de Häen  
Natriumcarbonat 99,5 % Na2CO3 Grüssing  
Natriumchlorid 99,5 % NaCl J. T. Baker  
Natriumhydrogencarbonat 99,5 % NaHCO3 Grüssing  
Natriumhydrogensulfat 99 % NaHSO4 Grüssing  
Natriumhydroxid 99 % NaOH 
 
Merck 
Schuchardt 
 
1,3-Divinyl-1,1,3,3-
tetramethyldisiloxan-
Platinum(0)-Komplex 
  Merck 
Schuchardt 
 
Phenylmagnesiumchlorid-
Lösung(1,8 M in THF) 
 PhMgCl Fluka  
Salzsäure konz.HCl HCl J. T. Baker  
Schwefelsäure  H2SO4 J. T. Baker  
Styrol 99 % 
 
 Merck 
Schuchard 
destilliert über 
CaCl2 
Thioessigsäure 98 % 
 
 Merck 
Schuchardt 
destilliert 
 
Triethylamin 98 % TEA J. T. Baker destilliert über 
KOH 
4- Vinylpyridin 97 % 4VP Merck destilliert über 
CaH2 
2-Vinylpyridin 97 % 2VP Acros Organics destilliert über 
CaH2 
Wasserstoffperoxid 30 %  Merck 
Schuchardt 
 
Zink 98 % Zn Aldrich  
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7.5 Untersuchung der Homopolymerisation 
 
2VP St-TIPNO 1:140 90 °C 
 
Zeit [h] Umsatz [%] ln[M0/Mt] Mn[g/mol] PD 
0 0 -- -- -- 
1 0 -- -- -- 
2 0 -- -- -- 
4 21 0,23 3250 1,02 
8 26 0,3 3620 1,03 
12 31 0,37 4200 1,09 
24 36 0,44 4700 1,39 
 
2VP St-TIPNO 1:140 110 °C 
 
Zeit [h] Umsatz [%] ln[M0/Mt] Mn[g/mol] PD 
0 0 -- -- -- 
1 21 0,23 4200 1,24 
2 33 0,4 5200 1,17 
4 50 0,63 7550 1,13 
8 75 1,37 11750 1,08 
 
2VP St-TIPNO 1:140 130 °C 
 
Zeit [h] Umsatz [%] ln[M0/Mt] Mn [g/mol] PD 
0 0 -- -- -- 
0,5 43 0,56 5200 1,27 
1 58 0,86 12900 1,35 
4 72 1,47 14930 1,61 
 
2VP ST-TIPNO 1:210 110 °C 
 
Zeit [h] Umsatz [%] ln[M0/Mt] Mn[g/mol] PD 
0 0 -- -- -- 
1 7,2 0,075 7900 1,3 
2 13,1 0,14 11200 1,22 
4 28,9 0,32 14900 1,23 
6 34,8 0,53 17600 1,2 
8 41,3 0,72 18700 1,2 
 
2VP St-TIPNO 1:70 110 °C 
 
Zeit [h] Umsatz [%] ln[M0/Mt] Mn [g/mol] PD 
0 0 -- -- -- 
1 21 0,31027 4200 1,31 
2 33,2 0,51024 5200 1,3 
8 49,9 1,81682 7550 1,23 
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4VP St-TIPNO 1:140 90 °C 
 
Zeit [h] Umsatz [%] ln[M0/Mt] Mn [g/mol] PD 
0 0 -- -- -- 
2 0 -- -- -- 
4 0 -- -- -- 
8 9,1 0,09 780 1,3 
16 23,1 0,26 1000 1,3 
 
4VP St-TIPNO 1:140 110 °C 
 
Zeit [h] Umsatz [%] ln[M0/Mt] Mn[g/mol] PD 
0 0 -- -- -- 
1 9,0 0,09 1500 1,8 
2 33,3 0,26 3200 1,7 
4 52,4 0,40 4500 1,5 
6 58,3 0,69 5000 1,5 
8 71,4 0,87 6500 1,3 
 
4VP St-TIPNO 1:140 130 °C 
 
Zeit [h] Umsatz [%] ln[M0/Mt] Mn [g/mol] PD 
0 0 -- -- -- 
1 0,64 47,36 4700 1,7 
4 1,36 74,35 9500 1,6 
 
4VP ST-TIPNO 110 °C 1:210 
 
Zeit [h] Umsatz [%] ln[M0/Mt] Mn [g/mol] PD 
0 0 -- -- -- 
0,3 33,3 0,00 2700 2,3 
1,6 37,5 0,09 3300 1,8 
3,0 42,5 0,2 3800 1,9 
5,1 55 0,53 4500 1,8 
6,9 60 0,75 5200 1,7 
9 67,74 1,01 6900 1,6 
 
4VP St-TIPNO 110 °C 1:70 
 
Zeit [h] Umsatz [%] ln[M0/Mt] Mn [g/mol] PD 
0 0 -- -- -- 
0,5 8,4 0,33 1100 1,8 
2 42,9 0,64 2500 1,7 
4 61,2 1,2 3950 1,4 
6 76,1 1,435 6300 1,3 
NIPAAm St-TIPNO 1:140 135 °C 
 
Zeit [h] Umsatz [%] ln[M0/Mt] Mn [g/mol] PD 
0 0 -- -- -- 
12 16,6 0,18 1400 1,21 
20 23,1 0,26 3700 1,32 
24 28,6 0,34 6000 1,22 
48 37,5 0,47 7500 1,21 
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NIPAAm St-TIPNO 1:140 125 °C 
 
Zeit [h] Umsatz [%] ln[M0/Mt] Mn [g/mol] PD 
0 -- -- -- -- 
12 -- -- -- -- 
18 -- -- -- -- 
24 -- -- -- -- 
30 8 0,09 1200 1,1 
36 11 0,10 1400 1,2 
48 20 0,16 3500 1,2 
 
NIPAAm ST-TIPNO 1:70 135 °C 
 
Zeit [h] Umsatz [%] ln[M0/Mt] Mn [g/mol] PD 
0 0 -- -- -- 
12 11 0,23 1200 1,21 
20 21 0,31 3500 1,32 
24 32 0,37 5400 1,18 
48 37 0,48 7700 1,23 
 
2VP St-BIPNO 1:140 90 °C 
 
Zeit [h] Umsatz [%] ln[M0/Mt] Mn [g/mol] PD 
0 0 -- -- -- 
1 9,09 0,09 1100 1,49 
2 16,6 0,18 1900 1,47 
4 28,6 0,34 3350 1,42 
6 33,3 0,40 4600 1,37 
8 37,5 0,47 6300 1,31 
19 50 0,63 8250 1,16 
 
2VP St-BIPNO 1:140 110 °C 
 
Zeit [h] Umsatz ln[M0/Mt] Mn [g/mol] PD 
0 0 -- -- -- 
0,16 9,09 0,09 -- -- 
0,3 16,66 0,18 2800 1,24 
0,5 28,5 0,33 5000 1,33 
0,66 33,3 0,40 5700 1,28 
1 41,17 0,530 7650 1,17 
3 67,74194 1,13 14300 1,17 
 
2VP St-BIPNO 1:140 130 °C 
 
Zeit [h] Umsatz [%] ln[M0/Mt] Mn [g/mol] PD 
0 0 -- -- -- 
0,16 33,3 0,40 7700 1,27 
0,3 47,3 0,64 10800 1,1 
0,5 52,3 0,74 11680 1,22 
1 64,2 1,03 12980 1,19 
2 67,7 1,13 14400 1,2 
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2VP ST-BIPNO 1:210 110 °C 
 
Zeit [h] Umsatz [%] ln[M0/Mt] Mn [g/mol] PD 
0 0 -- -- -- 
1 33,3 0,40 12900 1,21 
3,15 61,5 0,96 20700 1,2 
 
2VP St-BIPNO 1:70 110 °C 
 
Zeit [h] Umsatz [%] ln[M0/Mt] Mn [g/mol] PD 
0 0 -- -- -- 
1 61,53 0,95 5400 1,23 
3,15 80,39 1,62 6900 1,29 
 
4VP St-BIPNO 1:140 90 °C 
 
Zeit [h] Umsatz [%] ln[M0/Mt] Mn [g/mol] PD 
0,02 0 -- -- -- 
0,4 0 -- -- -- 
0,8 8,1 0,15 1000 1,7 
1,5 9 0,22 1100 1,6 
2 22,1 0,26 2350 1,33938 
4 24,1 0,39 2400 1,5 
 
4VP St-BIPNO 1:140 110 °C 
 
Zeit [h] Umsatz [%] ln[M0/Mt] Mn [g/mol] PD 
0 0 -- -- -- 
0,5 23,07 0,51 2300 1,9 
1 37,5 0,74 3500 1,7 
1,5 47,36 0,98 4400 1,6 
2 60 1,46 5500 1,4 
 
4VP St-BIPNO 1:140 130 °C 
 
Zeit [h] Umsatz [%] ln[M0/Mt] Mn [g/mol] PD 
0 0 -- -- -- 
0,16 81,1 1,66 6600 1,7 
 
4VP ST-BIPNO 1:210 110 °C 
 
Zeit [h] Umsatz [%] ln[M0/Mt] Mn [g/mol] PD 
0 0 -- -- -- 
0,5 38,42 0,38 2000 2 
1 50 0,69 3000 1,9 
1,5 63,16 0,99 5000 1,6 
2 68,83 1,06 5600 1,4 
 
4VP St-BIPNO 1:70 110 °C 
 
Zeit [h] Umsatz [%] ln[M0/Mt] Mn [g/mol] PD 
0 0 -- -- -- 
0,5 58,33 0,87 2400 1,6 
2 77,27 1,48 4000 1,4 
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NIPAAm St-BIPNO 1:140 125 °C 
 
Zeit [h] Umsatz [%] ln[M0/Mt] Mn [g/mol] PD 
0 0 -- -- -- 
3 16,6 0,18 4296 1,31 
6 47,4 0,64 7440 1,3 
12 58,3 0,88 10110 1,17 
24 61,5 0,95 12140 1,21 
48 62,9 0,99 12270 1,18 
 
NIPAAm St-BIPNO 1:140 135 °C 
 
Zeit [h] Umsatz [%] ln[M0/Mt] Mn[g/mol] PD 
0 0 -- -- -- 
3 16,66 0,58 6500 1,22 
6 28,57 0,74 8519 1,24 
12 47,37 1,04 12079 1,3 
24 47,37 1,10 12420 1,25 
48 54 1,19 12820 1,23 
 
NIPAAm ST-BIPNO 1:70 135 °C 
 
Zeit [h] Umsatz [h] ln[M0/Mt] Mn [g/mol] PD 
0 16,6 0,06 2500 1,31 
3 47,3 0,18 5376 1,3 
6 58,3 0,33 7140 1,16 
12 61,5 0,58 7180 1,18 
24 64,2 0,64 7334 1,21 
48 16,6 0,64 2500 1,31 
 
NIPAAm ST-BIPNO 1:210 135 °C 
 
Zeit[h] Umsatz ln[M0/Mt] Mn [g/mol] PD 
0 0 -- -- --- 
3 16,6 0,18 4300 1,31 
6 47,4 0,33 7400 1,3 
12 58,3 0,58 10100 1,17 
24 61,54 0,64 12100 1,21 
48 62,96 0,65 12300 1,18 
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7.6 Makroinitiatoren 
 
Monomer Initiator Makroinitiator Mn[g(mol] Mw/Mn 
2VP ST-TIPNO P2VP22-TIPNO 2350 1,2 
  P2VP63-TIPNO 6600 1,28 
  P2VP114-TIPNO 11900 1,18 
  P2VP57-TIPNO 6000 1,31 
  P2VP82-TIPNO 8600 1,2 
 St-BIPNO P2VP15-BIPNO 1600 1,06 
  P2VP87-BIPNO 9150 1,2 
  P2VP107-BIPNO 11250 1,17 
4VP ST-TIPNO P4VP35-TIPNO 3700 1,25 
  P4VP57-TIPNO 6000 1,3 
 St-BIPNO P4VP102-BIPNO 10700 1,3 
  P4VP48-BIPNO 5000 1,28 
  P4VP33-BIPNO 3400 1,31 
NIPAAm ST-TIPNO PNIPAAm28-TIPNO 3200 1,2 
  PNIPAAm65-TIPNO 7400 1,18 
 ST-BIPNO PNIPAAm23-BIPNO 2600 1,07 
  PNIPAAm55-BIPNO 6200 1,21 
  PNIPAAm128-BIPNO 14500 1,2 
 
Polymer BuAc/St(th) BuAc/St(exp)* MnGPC Mw/Mn Tg [°C] 
CCPR371 100: 0 100:0 34000 1,32 -57 
CCPR372 80:20 75:25 26400 1,23 -36 
CCPR373 20:80 10:90 15700 1,15 61 
CCPR245 0:100 0:100 8500 1,21 95 
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7.7 Blockcopolymere 
 
 
*DSC-Messung 5 wt%-ige Lösungen 
 
 
  
Polymer Mn 
(GPC) 
PD PÜT 
[°C]* 
Tg [°C] 
P2VP85-block-PNIPAAm751 33600 1,74 29,3 107,4//132,7 
P2VP71-block-PNIPAAm520 52400 2,28 28,6 113,7//134,4 
P2VP114-block-PNIPAAm244 14700 1,57 27,6 97,4//131,6 
P2VP114-block-PNIPAAm648 20700 2,19 28,6 104,9//128,9 
P2VP22-block-PNIPAAm181 16600 1,35 30,5 131,69 
P4VP48-block-PNIPAAm134 23400 1,45 29,5 --- 
P4VP48-block-PNIPAAm265 35500 1,9 -- ---- 
P4VP48-block-PNIPAAM207 31700 1,35 --- --- 
PNIPAAm65-block-P2VP321 41000 1,81 29,8 --- 
PNIPAAm65-block-P4VP251 33700 2,12 30,3 --- 
PNIPAAm128-block-P2VP357 53800 5,3 -- --- 
PNIPAAm23-block-P4VP68 20300 1,5 --- --- 
P2VP87-block-PNIPAAm228 24500 1,59 29,3 --- 
P2VP87-block-PNIPAAm170 28450 1,81 29,1 --- 
P2VP87-block-PNIPAAm360 45000 2,1 29,4 --- 
P2VP85-block-PNIPAAm181 21700 1,75 28,4 107,4//130,4 
P2VP114-block-PNIPAAm244 24700 1,57 28,9 97,4//131,6 
P2VP114-block-PNIPAAm638 45800 2,23 29,5 104,9//128,9 
P4VP15-block-PNIPAAm63 10600 1,89 30,7 127,8 
P4VP95-block-PNIPAAm145 26300 1,76 28,9 98,6//128,6 
P(NIPAAm-co-DMIAAm)54
4,5-block-P2VP240 19500 1,97 21,7 91,36 
P(NIPAAm-co-DMIAAm)54
4,5-block-P2VP75 6900 1,35 23,3 88,13 
P2VP71-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)801
5.2 23600 2,9 25,52 100,25//132,74 
P2VP71-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)801
1.6 25100 2,0 26,4 100,05//133,09 
P2VP79-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)317
3.9 25600 2,5 24,92 99,8//128,87 
P2VP114-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)327
3.2 14800 2,53 28,8 104,4 
P2VP82-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)135
6.1 15200 2,44 21,25 97,2//138,4 
P2VP114-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)440
8.0 19700 5,01 22,21 102,45//132,11 
P2VP22-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)154
5.9 18300 2,04 20,8 93,41//139,24 
P2VP21-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)88
3.4 9000 1,89 20,44 86,21//122,69 
P4VP57-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)314
7.8 44000 1,79 24,2 --- 
P4VP60-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)318
7.4 44700 1,69 23,6 --- 
P4VP95-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)98
9.3 25400 1,57 19,5 --- 
P4VP114-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)125
3.6 28400 1,73 24,3 --- 
P4VP95-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)125
3.9 27300 1,72 26,5 -- 
P4VP57-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)145
3.7 24500 1,69 27,5 --- 
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7.8 Quaternisierte Blockcopolymere 
 
Polymer U* Zusammensetzung*** Q** Tc1 Tc2 
CCPR118Q 72 P2VPMeI+(56-16)-block-PNIPAAm145
 35 28,3 31,2 
CCPR135Q 53 P2VP-MeTos(84-43)-block-PNIPAAm211 21 28,3 28,8 
CCPR119Q 73 P2VPMeI+(56-15)-block-PNIPAAm111 42 27,9 32,5 
CCPR134Q 69 P2VPMeI+(63-20)-block-PNIPAAm184 32 28,6 31,8 
CCPR135Q 75 P2VPMeI+(84-20)-block-PNIPAAm211 38 29,6 33,2 
CCPR442Q 81 P4VPMeI+(46-9)-block-PNIPAAm184 31 29,7 32,4 
CCPR429Q 87 P4VPMeI+(72-5)-block-PNIPAAm216 43 29,3 33,1 
CCPR555Q 85 P4VPMeI+(57-9)-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)124
8.6 43 21,5 32,3 
CCPR552Q 72 P2VPMeI+(28-7)-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)143
6.3 22 26,2 31,8 
CCPR389Q 76 P2VPMeI+(84-20)-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)280
5.2 32 23,4 32,7 
CCPR519Q 82 P4VPMeI+(57-11)-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)314
5.6 23 24,5 30,7 
CCPR426Q 75 P4VPMeI+(56-14)-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)345
8.7 20 25,6 29,5 
CCPR555Q 85 P4VPMeI+(57-9)-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)124
8.6 43 21,5 32,3 
 
*Umsatz 
** Quaternisierungsanteil mol % 
***TC1 vor , Tc2 nach der Umsetzung  
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7.9 Quellungsmessungen 
 
7.9.1 SPR/OWS 
 
P(NIPAAm-co-DMIAAm)5.9 pH 6 
 
Temperatur [°C] D [nm] ε´ n Qv 
16 3656 1,843 1,36 5,3 
20 3615 1,846 1,36 5,1 
23 3482 1,85 1,365 4,8 
25,3 2662 1,87 1,372 3,9 
27,3 1662 1,922 1,391 2,7 
30 680 2,112 1,458 1,3 
33,7 630 2,143 1,468 1,2 
37,2 610 2,152 1,471 1,2 
42,7 602 2,15 1,471 1,2 
 
P(NIPAAm-co-DMIAAm)5.9 pH 2 
 
Temperatur [°C] D [nm] ε´ n Qv 
13 1019 1,8854 1,373 4,4 
18 1011 1,8864 1,373 4,36 
22 968 1,8926 1,375 4,1 
26,7 807 1,9091 1,381 3,6 
28,1 724 1,9223 1,386 3,3 
30,6 588 1,9589 1,399 2,6 
32,6 372 2,0731 1,439 1,6 
35,9 373 2,0721 1,439 1,6 
38,8 350 2,0987 1,448 1,5 
41,5 333 2,1104 1,452 1,4 
44,5 317 2,1153 1,454 1,4 
51,4 307 2,1167 1,454 1,4 
57,5 311 2,1176 1,455 1,4 
 
P(NIPAAm-co-DMIAAm)5.9 T = 15 °C 
 
pH- Wert D [nm] ε´ n Qv 
2 1340 1,8655 1,36583 5,34 
4 1344 1,8655 1,36583 5,34 
6 1349 1,8647 1,36554 5,4 
8 1475 1,8585 1,36327 5,78 
10 1661 1,8515 1,3607 6,31 
12 1792 1,8472 1,35912 6,67 
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P(NIPAAm-co-DMIAAm)5.9 T = 50 °C 
 
pH-Wert D [nm] ε´ n Qv 
2 310 2,132 1,460 1,41 
3 308 2,134 1,461 1,40 
4 307 2,135 1,461 1,39 
5 306 2,135 1,461 1,40 
6 305 2,134 1,461 1,40 
7 307 2,130 1,459 1,41 
8 469 1,989 1,410 2,30 
9 479 1,994 1,412 2,25 
10 572 1,954 1,398 2,73 
11 683 1,910 1,382 3,60 
12 883 1,886 1,373 4,35 
13 645 1,933 1,390 3,08 
 
P(NIPAAm-co-DMIAAm)2.3 d0 = 232 nm 
 
Temperatur [°C] D [nm] ε´ n Qv 
15 2952 1,806 1,343 12,7 
21 2826 1,806 1,343 12,1 
25 2838 1,801 1,344 12,1 
29 2691 1,82 1,349 11,4 
32 771 1,9 1,378 3,8 
35 291 2,11 1,452 1,4 
39 290 2,125 1,457 1,4 
44 270 2,136 1,461 1,3 
49 269 2,135 1,461 1,3 
 
P(NIPAAm-co-DMIAAm)2.3 d0 =654 nm 
 
Temperatur [°C] D [nm] ε´ n QVEMT Qv  
20,31926 4544 1,836 1,354 7,0 7,9 
23,46537 4580 1,834 1,354 7,3 8,2 
26,90584 4110 1,841 1,356 6,5 7,3 
28,67208 3984 1,842 1,357 6,4 7,2 
30 3154 1,858 1,363 5,2 5,8 
32,57251 1686,9 1,927 1,388 2,9 3,23 
34,68831 767,89 2,115 1,452 1,3 1,5 
40,53896 727,9 2,131 1,456 1,3 1,46 
47,5303 718,9 2,135 1,462 1,2 1,38 
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P(NIPAAm-co-DMIAAm)10,7 
 
Temperatur [°C] D [nm] ε´ n QVEMT Qv 
15 1324 1,94 1,392 2,6 2,9 
18,6 1280 1,953 1,397 2,4 2,7 
23 1074 1,984 1,408 2,1 2,4 
25 884 2,031 1,425 1,7 1,9 
27 738 2,086 1,444 1,4 1,6 
30,5 616 2,131 1,459 1,2 1,4 
35,8 595 2,143 1,463 1,2 1,37 
40,2 585 2,146 1,465 1,2 1,36 
45,5 566 2,148 1,465 1,19 1,35 
 
P(NIPAAm-block-DMIAAm-co-DMAEAAm) pH 6 
 
Temperatur [°C] D [nm] ε´ n Qv 
17,8 1090 1,924 1,387 2,9 
20 1082 1,931 1,389 2,7 
25 984 1,94 1,392 2,6 
29,4 886 1,954 1,397 2,4 
31,7 839 1,965 1,401 2,3 
34 744 1,987 1,409 2,0 
37,5 654 2,001 1,414 1,9 
40,3 575 2,042 1,428 1,6 
 
P(NIPAAm-block-DMIAAm-co-DMAEAAm) pH 6 Cu2+ 
 
Log c D [nm] ε´ n Qv 
-- 896 1,956 1,398 2,4 
0,30103 907 1,961 1,400 2,34 
0,77815 921,7 1,957 1,398 2,38 
1 947,7 1,955 1,398 2,41 
1,30103 957,7 1,954 1,397 2,43 
2 954 1,955 1,398 2,4 
2,30103 941 1,959 1,399 2,36 
2,69897 881 1,976 1,405 2,16 
3 711 1,931 1,419 1,82 
 
P(NIPAAm-block-DMIAAm-co-DMAEAAm) pH 6 Ni2+ 
 
Log c D [nm] ε´ n Qv 
-- 0 1,944 1,394 2,56 
0,30103 911 1,948 1,395 2,51 
1 978 1,946 1,394 2,53 
1,30103 956 1,949 1,396 2,49 
2 970 1,947 1,395 2,52 
2,30103 954 1,947 1,395 2,52 
3 978 1,95 1,396 2,48 
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P2VP84-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)280
5.2
 pH 6 
 
Temperatur [°C] D [nm] ε´ n Qv 
18 2058 18 1,384 5,06 
20 1926 20 1,392 4,68 
23 1428 23 1,394 4,57 
26 1098 26 1,412 4,01 
30 628 30 1,464 1,21 
35 588 35 1,471 1,15 
40 554 40 1,476 1,11 
 
P2VP84-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)280
5.2
 pH 2 
 
Temperatur [°C] D [nm] ε´ n Qv 
20 1723 1,903 1,379 6,42 
24 1556 1,919 1,385 6,04 
28 1025 1,95 1,396 5,51 
31 676 2,11 1,452 3,34 
34 610 2,144 1,464 2,22 
36 581 2,162 1,470 1,19 
41 558 2,177 1,475 1,19 
46,8 538 2,128 1,458 1,27 
 
P2VP84-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)280
5.2
 NaI 0,1 M 
 
Temperatur [°C] D [nm] ε´ n Qv 
18 2000 1,889 1,374 4,88 
20 2000 1,89 1,374 4,65 
24 1865 1,894 1,376 4,11 
27,8 1788 1,899 1,378 3,94 
30 1668 1,905 1,380 3,77 
33 1422 1,922 1,386 3,34 
35,7 1252 1,942 1,395 2,93 
45 772 2,028 1,424 1,97 
 
P2VP84-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)280
5.2
 NaCl 0,1 M 
 
Temperatur [°C] D [nm] ε´ n Qv 
18 1645 1,879 1,370 4,69 
20 1430 1,908 1,381 3,68 
23 998 1,9466 1,395 2,87 
26 640 1,995 1,412 2,25 
30 590 2,146 1,464 1,36 
35 550 2,166 1,471 1,29 
40 558 2,181 1,476 1,25 
48 538 2,184 1,477 1,24 
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P2VP82-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)135
6.3
 pH 6 
 
Temperatur [°C] D [nm] ε´ n Qv 
14,3 736 1,889 1,374 4,53 
17,3 680 1,901 1,378 4,58 
21,7 552 1,9298 1,389 4,63 
24,7 399 2,004 1,415 3,96 
27 328 2,0918 1,446 3,14 
29,3 313 2,12 1,456 2,21 
33,1 302 2,133 1,460 1,49 
36 302 2,1337 1,460 1,38 
40,6 295 2,14 1,462 1,38 
48,5 295 2,141 1,463 1,26 
55,9 286 2,14 1,462 1,35 
 
P2VP82-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)135
6.3
 pH 6 
 
Temperatur [°C] D [nm] ε´ n Qv 
13,3 1147 1,8958 1,376 4,03 
16,1 1162 1,8944 1,376 4,07 
20,1 1164 1,8928 1,375 4,13 
23,4 885 1,9163 1,384 3,46 
26,8 650 1,9615 1,400 2,64 
30 449 2,0662 1,437 1,71 
33,4 373 2,1127 1,453 1,48 
35,9 345 2,1396 1,462 1,38 
39,7 344 2,1405 1,463 1,38 
44,7 337 2,1762 1,475 1,26 
51,3 330 2,1482 1,465 1,35 
57,2 318 2,1489 1,465 1,35 
 
P2VP82-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)135
6.3
 T = 50 °C 
 
pH-Wert D [nm] ε´ N Qv 
2,2 835 1,8428 1,357 3,29 
3 295 2,0761 1,440 1,66 
4,13 274 2,106 1,451 1,51 
5,26 258 2,1121 1,453 1,49 
6,4 266 2,105 1,450 1,52 
7,3 267 2,1097 1,452 1,50 
8,3 307 1,9872 1,409 2,33 
9,2 326 1,9767 1,405 2,44 
10,1 370 1,9453 1,394 2,88 
11,3 436 1,9213 1,386 3,34 
12,2 453 1,9153 1,383 3,48 
12,9 437 1,9315 1,389 3,13 
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P2VP82-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)135
6.3
 T = 15 °C 
 
 
 
 
P2VP22-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)154
5.8
 pH 6 
 
Temperatur [°C] D [nm] ε´ N Qv 
11,6 1996 1,8879 1,374 4,32 
18 1862 1,8921 1,375 4,17 
21,3 1761 1,8933 1,375 4,13 
24,5 1666 1,9029 1,379 3,83 
26,5 1521 1,913 1,383 3,55 
30,6 1055 1,9645 1,401 2,60 
33 689 2,0691 1,438 1,70 
35,4 557 2,134 1,460 1,40 
37,7 533 2,1473 1,465 1,35 
40,9 516 2,1563 1,468 1,32 
45,1 506 2,1598 1,469 1,31 
49,7 496 2,1697 1,472 1,28 
50,8 491 2,1605 1,469 1,31 
57,1 484 2,1599 1,469 1,31 
 
P2VP22-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)154
5.8
 pH 2 
 
Temperatur [°C] D [nm] ε´ N Qv 
13 2030 1,8665 1,366 5,32 
17 2055 1,8687 1,367 5,20 
21 1896 1,8801 1,371 4,64 
25,2 1366 1,9108 1,382 3,61 
27,4 982 1,9695 1,403 2,54 
29,6 586 2,0936 1,446 1,57 
31,8 517 2,1353 1,461 1,40 
34,5 494 2,1481 1,465 1,35 
36,6 484 2,1533 1,467 1,33 
40,1 475 2,157 1,468 1,32 
 
  
pH-Wert D [nm] ε´ N Qv 
13 1029 1,8614 1,364 5,59 
12 1085 1,8506 1,360 6,38 
11 1082 1,8516 1,360 6,29 
10 1073 1,85 1,360 6,43 
9 1075 1,8497 1,360 6,45 
8 1075 1,8497 1,360 6,45 
7 1045 1,8507 1,360 6,37 
6 1037 1,8532 1,361 6,17 
5 847 1,8728 1,368 4,95 
4 878 1,8651 1,365 5,37 
3 1106 1,8424 1,357 7,14 
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P2VP22-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)154
5.8
 T = 50 °C 
 
 
 
 
 
P2VP22-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)154
5.8
 T = 50 °C 
 
 
 
 
 
 
 
P2VP107-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)145
8.6 pH 6 
 
Temperatur [°C] D [nm] ε´ N Qv 
13,4 850 1,9416 1,393 2,95 
15,4 785 1,9592 1,399 2,67 
17,7 725 1,9735 1,404 2,48 
20,7 621 2,0022 1,414 2,18 
23,2 465 2,0666 1,437 1,71 
26,4 347 2,1695 1,472 1,28 
29,4 332 2,1831 1,477 1,24 
32,5 325 2,1962 1,481 1,20 
35,4 314 2,1998 1,483 1,19 
40 314 2,204 1,483 1,18 
49,8 309 2,2053 1,485 1,18 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
pH-Wert D [nm] ε´ N Qv 
2 488 2,1204 1,456 1,46 
3 467 2,1322 1,460 1,41 
4 467 2,1325 1,460 1,41 
5 462 2,1353 1,461 1,40 
6 465 2,1337 1,460 1,40 
7 455 2,1316 1,46 1,41 
8 532 2,0856 1,444 1,61 
9 537 2,0777 1,441 1,65 
10 567 2,0617 1,435 1,74 
11 786 1,974 1,404 2,48 
12 989 1,9594 1,399 2,67 
pH-Wert D [nm] ε´ N Qv 
2 1609 1,8979 1,377 3,98 
3 1610 1,8979 1,377 3,98 
4 1679 1,891 1,375 4,21 
5 1696 1,8892 1,374 4,28 
6 1784 1,8785 1,370 4,71 
7 1816 1,8749 1,369 4,88 
8 1948 1,8726 1,368 4,99 
10 1977 1,872 1,368 5,02 
11 2005 1,8704 1,367 5,10 
12 2100 1,876 1,369 4,83 
13 2060 1,874 1,368 4,92 
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P2VP107-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)145
8.6 pH 2 
 
Temperatur [°C] D [nm] ε´ n Qv 
14,2 1035 1,8945 1,376 4,07 
17,5 1024 1,8959 1,376 4,03 
20,2 959 1,8998 1,378 3,90 
23,2 896 1,9062 1,380 3,73 
26,1 820 1,9175 1,384 3,43 
30,2 685 1,9432 1,393 2,91 
33,1 554 1,974 1,404 2,47 
35,3 489 2,005 1,415 2,15 
38,2 390 2,0463 1,430 1,83 
41,4 286 2,155 1,467 1,33 
45,6 276 2,1656 1,471 1,29 
50,5 266 2,1686 1,4726 1,28 
57,5 270 2,1646 1,4712 1,29 
 
P2VP107-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)145
8.6 T = 50 °C 
 
 
 
 
P2VP107-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)145
8.6 T = 15 °C 
 
pH-Wert D [nm] ε´ n Qv 
12,92 983 1,911 1,382 3,59 
12,03 1035 1,8996 1,378 3,91 
10,82 1054 1,9013 1,378 3,86 
10,17 1073 1,9024 1,379 3,82 
8,9 1073 1,9026 1,379 3,82 
8 1028 1,9062 1,380 3,72 
7 980 1,9123 1,382 3,55 
6,28 942 1,9126 1,382 3,55 
5,2 842 1,9288 1,388 3,18 
4 888 1,909 1,381 3,64 
3 1172 1,879 1,370 4,66 
 
 
 
 
 
 
 
 
pH-Wert D [nm] ε´ n Qv 
2 517 1,981 1,407 2,39 
3 279 2,1667 1,471 1,29 
4 279 2,1667 1,471 1,29 
5 279 2,1667 1,471 1,29 
6 284 2,1587 1,469 1,31 
7 284 2,1587 1,469 1,31 
8 299 2,1375 1,462 1,39 
9 307 2,121 1,456 1,45 
10 367 2,0652 1,437 1,72 
11 410 2,0295 1,424 1,95 
12 506 1,9805 1,407 2,40 
ANHANG 
 
  
 308 
 
  
P2VP114-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)115
7.8 pH 6 
 
Temperatur [°C] D [nm] ε´ n Qv 
15 1180 1,893 1,375 4,12 
17 1197 1,883 1,372 4,50 
24 895 1,916 1,384 3,46 
26 625 1,968 1,402 2,55 
28 475 2,054 1,433 1,79 
30 395 2,11 1,452 1,50 
34 393 2,116 1,454 1,47 
39 343 2,141 1,463 1,37 
48 259 2,147 1,465 1,35 
 
P2VP114-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)115
7.8 pH 2 
 
Temperatur [°C] D [nm] ε´ n Qv 
17 1200 1,887 1,373 6,26 
20 1155 1,887 1,373 6,26 
24 1109 1,89 1,374 6,00 
27 1029 1,885 1,372 5,44 
29 989 1,895 1,376 4,59 
33,5 929 1,899 1,378 4,28 
35 879 1,895 1,376 3,59 
40 781 1,9 1,378 2,21 
48 711 1,91 1,382 1,54 
 
P4VP57-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)314
5.8 pH 6 
 
Temperatur [°C] D [nm] ε´ n Qv 
17 3256 1,907 1,380 3,49 
19 3106 1,919 1,385 3,20 
22 2510 1,949 1,396 2,66 
25 1,727 2,039 1,427 1,77 
27 1547 2,073 1,439 1,58 
29 1277 2,139 1,462 1,30 
32,7 1182 2,159 1,469 1,24 
35,2 1172 2,16 1,469 1,23 
42 1172 2,16 1,469 1,23 
47 1172 2,16 1,469 1,23 
 
P4VP57-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)314
5.8 pH 2 
 
Temperatur [°C] D [nm] ε´ n Qv 
18,6 4040 1,892 1,375 4,42 
20,3 4040 1,892 1,375 4,42 
24,6 3970 1,894 1,376 4,36 
26,8 3750 1,897 1,377 4,27 
29,8 3662 1,898 1,377 4,24 
32,8 3482 1,902 1,379 4,12 
35,6 3342 1,909 1,381 3,93 
45,6 2975 1,92 1,385 3,68 
51,7 2845 1,924 1,387 3,599 
55,3 2725 1,9279 1,388 3,52 
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P4VP57-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)314
5.8 T = 50 °C 
 
pH-Wert D [nm] ε´ n Qv 
6 1172 2,163 1,469 1,23 
5 1172 2,163 1,469 1,23 
4 1254 2,122 1,457 1,3 
3 1870 1,9460 1,395 2,1 
2 2725 1,9279 1,388 3,52 
 
P4VP57-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)314
5.8 T = 50 °C 
 
pH-Wert D [nm] ε´ n Qv 
6 3256,7 1,907 1,380 3,57 
5 3150 1,923 1,387 3,47 
4 3150 1,923 1,387 3,47 
3 3650 1,901 1,379 3,61 
2 4040 1,892 1,375 4,29 
 
P4VP57-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)314
5.8 NaCl 
 
Temperatur [°C] D [nm] ε´ n Qv 
18 2837 1,95 1,396 2,81 
20 2846 1,962 1,400 2,54 
23 2556 2,029 1,424 1,84 
24 2376 2,028 1,424 1,57 
28 2096 2,12 1,456 1,46 
33 1756 2,176 1,475 1,26 
35 1524 2,178 1,475 1,26 
38 1364 2,18 1,476 1,25 
43 1184 2,181 1,476 1,25 
 
P4VP57-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)314
5.8 NaI 
 
Temperatur [°C] D [nm] ε´ n Qv 
18 2837 1,942 1,393 4,21 
20 2846 1,941 1,393 4,06 
22 2556 1,964 1,401 3,85 
24 2376 1,977 1,406 3,46 
26 2096 2,002 1,414 3,23 
30 1756 2,047 1,430 2,59 
34 1524 2,081 1,442 1,64 
36 1364 2,115 1,454 1,48 
39 1284 2,132 1,460 1,41 
46 1184 2,153 1,467 1,34 
 
P4VP57-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)314
5.8 CuCl2 
  
log c ε´ n Qv 
-- 1,968 1,402 2,56 
0,30 1,963 1,401 2,63 
1 1,964 1,401 2,61 
2 1,959 1,399 2,68 
2,301 1,971 1,403 2,52 
2,69 1,978 1,406 2,43 
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P4VP57-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)314
5.8 Ni2+ 
  
logc ε´ n Qv 
-- 1,957 1,398 2,7 
0,30 1,965 1,401 2,61 
1 1,965 1,401 2,61 
2 1,968 1,402 2,57 
2,30 1,977 1,406 2,46 
2,698 1,98 1,407 2,42 
 
P4VP57-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)314
5.8 Cu2+ 
 
Temperatur [°C] ε´ n Qv 
.--- 1,945 1,394 2,9 
0,3 1,912 1,382 3,58 
1 1,909 1,381 3,66 
1,3 1,9 1,378 3,91 
2 1,914 1,383 3,53 
2,3 1,936 1,391 3,05 
2,69 1,963 1,401 2,62 
 
P4VP60-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)318
7.4 pH 2 
 
Temperatur [°C] D [nm] ε´ n Qv 
15 2210 1,888 1,374 4,3 
20 2070 1,896 1,376 4,04 
24 1820 1,909 1,381 3,66 
27 1650 1,923 1,386 3,32 
30 1251 1,964 1,401 2,61 
35 978 2,011 1,418 2,1 
45 758 2,067 1,437 1,71 
55 708 2,087 1,444 1,61 
 
P4VP60-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)318
7.4 pH 6 
 
 
 
P4VP60-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)318
7.4 T = 15 °C 
 
pH-Wert ε´ n Qv 
2 1,884 1,37259 5,4 
3 1,882 -- 4,73 
4 1,884 -- 4,61 
5 1,884 -- 4,61 
6 1,884 1,884 4,67 
 
Temperatur [°C] D [nm] ε´ n Qv 
15 2319 1,884 1,372 4,68 
20 2119 1,888 1,374 4,52 
24 1849 1,903 1,379 4,00 
28 1389 1,941 1,398 3,10 
30 1114 1,981 1,407 2,51 
33 624 2,161 1,470 1,37 
40 524 2,192 1,480 1,27 
47 556 2,192 1,480 1,27 
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P4VP60-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)318
7.4 T = 50 °C 
 
pH-Wert ε´ n Qv 
6 2,192 1,480 1,27 
5 2,194 1,481 1,20 
4 2,12 1,456 1,44 
3 2,098 1,448 1,54 
2 2,032 1,425 2,6 
 
P4VP95-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)98
9.3 pH 6 
 
Temperatur [°C] D [nm] ε´ n Qv 
13 2670 1,836 1,354 7,75 
18 2540 1,838 1,355 6,95 
22 2540 1,838 1,355 6,60 
27 1606 1,869 1,36 5,18 
30 400 2,159 1,469 1,31 
32 395 2,174 1,474 1,27 
36 376 2,184 1,477 1,24 
40 366 2,191 1,480 1,22 
47 363 2,187 1,478 1,23 
 
P4VP95-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)125
3.9 pH 6 
 
 
 
 
P4VP95-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)125
3.9 pH 2 
 
Temperatur [°C] D [nm] ε´ n Qv 
17,3 1510 1,904 1,379 3,79 
20 1469 1,906 1,380 3,74 
24,2 1389 1,913 1,383 3,55 
27,2 1339 1,918 1,384 3,43 
29,5 1249 1,927 1,388 3,23 
32,8 1179 1,935 1,391 3,07 
41,9 1089 1,942 1,393 2,94 
48,5 1051 1,946 1,394 2,88 
 
  
Temperatur [°C] D [nm] ε´ n Qv 
15,5 1062 1,944 1,394 2,91 
17,3 862 1,982 1,407 2,39 
21,2 833 1,995 1,412 2,25 
24,1 653 2,058 1,434 1,76 
26,3 523 2,125 1,457 1,44 
30,1 479 2,162 1,470 1,30 
36,2 455 2,176 1,475 1,26 
47,4 430 2,183 1,477 1,24 
ANHANG 
 
  
 312 
 
  
7.9.2 Ellipsometrie* 
 
P2VP84-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)280
5.2
 pH 6 Einschichtmodell 
 
Temperatur [°C] n nerr D [µm] Derr MSE   
13 1,3761 0,0004 1,31 0,0056 5,97 
16 1,3788 0,0003 1,22 0,0048 6,87 
19 1,3851 0,0001 1,09 0,0042 12,08 
22 1,3899 0,0004 0,97 0,0029 4,63 
25 1,3977 0,0006 0,77 0,0045 12,92 
27 1,426 0,0016 0,57 0,005 17,26 
30 1,4694 0,0014 0,39 0,0044 1,78 
35 1,4772 0,00137 0,37 0,0037 1,44 
40 1,4808 0,0023 0,35 0,0056 2,206 
 
P2VP84-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)280
5.2
  pH6 erfc 
 
Temperatur [°C]  n nerr D [µm] Derr W Werr MSE 
13 1,3773 0,0002 1,2979 0,0033 0,09 0,006 2,40 
16 1,3796 0,0001 1,2181 0,0019 0,09 0,0006 1,78 
19 1,3855 05 1,0978 0,0017 0,09 0,0038 2,23 
22 1,3913 0,0006 0,96108 0,0058 0,06 0,0121 3,25 
25 1,3986 0,0009 0,77335 0,0047 0,05 0,017 11,89 
27 1,4322 0,001087 0,56096 0,0025 0,08 0,0033 5,45 
30 1,4706 0,0006 0,39659 0,0018 0,03 0,00323 0,7547 
 
P4VP60-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)314
4.5 pH 6 Einschichtmodell 
 
Temperatur [°C] n nerr D[µm] Derr MSE 
13 1,372 0,0008 1,9773 0,0089 15,12 
15 1,3761 0,0006 1,8527 0,0057 30,36 
19 1,3778 0,0007 1,6683 0,0040 10,86 
22 1,3848 0,0004 1,4481 0,0065 18,22 
25 1,3968 0,0008 1,15 0,01079 10,97 
28 1,4381 0,0001 0,68295 0,0007 3,31 
31 1,4694 0,0003 0,51628 0,0005 6,44 
34 1,4761 0,0004 0,48866 0,0005 7,08 
37 1,479 0,0005 0,47542 0,0007 6,72 
40 1,4807 0,0004 0,46621 0,00057 4,06 
47 1,4826 0,0003 0,4528 0,000 2,73 
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P4VP57-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)314
5.8  pH 6 Einschichtmodell 
 
Temperatur [°C] n nerr D [µm] Derr MSE 
13 1,3918 0,0003 0,75 0,0013 4,4 
16 1,3956 0,0003 0,70 0,0012 5,2 
19 1,4028 0,0005 0,61 0,0038 7,0207 
22 1,4177 0,00047 0,51 0,0027 2,5 
25 1,4433 0,00106 0,3 0,00342 1,4 
28 1,4737 0,00159 0,29 0,0025 1,2 
31 1,4805 0,00083 0,27 0,0011 0,602 
34 1,4835 0,00088 0,27 0,0011 0,6 
37 1,4842 0,00074 0,26 0,00092 0,51 
40 1,4854 0,00088 0,26 0,0010 0,61 
47 1,4856 0,00096 0,2 0,0010 0,67 
 
P4VP95-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)98
9.3 pH 6 Einschichtmodell 
 
Temperatur [°C] n nerr D [µm] Derr MSE 
15 1,3818 0,0011 1,60 0,0114 19 
18 1,3834 0,0009 1,53 0,00743 12,7 
21 1,3841 0,0009 1,48 0,00850 16,42 
24 1,3863 0,0004 1,4082 0,00459 14,17 
25 1,3871 0,0004 1,39 0,00282 9,7 
27 1,391 0,0009 1,29 0,00749 16,9 
32 1,3949 0,0001 1,19 0,0009 10,54 
37 1,3961 0,0012 1,13 0,0030 12,8 
 
P4VP95-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)98
9.3 pH 2 erfc 
 
Temperatur [°C] n nerr D Derr W Werr MSE 
15 1,3825 0,0007 1,56 0,0095 0,09 0,0090 5,40 
18 1,3839 0,0009 1,52 0,0070 0,08 0,009 4,22 
21 1,3855 0,0008 1,47 0,0090 0,10 0,0086 6,67 
24 1,388 0,0005 1,396 0,0051 0,09 0,0140 7,30 
25 1,3886 0,0004 1,37 0,0062 0,07 0,0096 5,708 
27 1,3918 0,0001 1,29 0,0020 0,09 0,0040 3,031 
32 1,3957 0,00013 1,17 0,0021 0,06 0,0040 3,312 
37 1,3987 0,0007 1,10 0,00401 0,06 0,0035 2,632 
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P4VP95-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)98
9.3 pH 2 Einschichtmodell 
 
Temperatur [°C] n nerr D Derr MSE 
15 1,3818 0,0011 1,6036 0,011 19 
18 1,3834 0,0009 1,5373 0,0074 12,76 
21 1,3841 0,00096 1,4811 0,00 16,42 
24 1,3863 0,00047 1,4082 0,004 14,17 
25 1,3871 0,00041 1,3941 0,0028243 9,789 
27 1,391 0,00090 1,2905 0,007493 16,99 
32 1,3949 0,00019 1,1954 0,00096419 10,54 
37 1,3961 0,0012 1,1308 0,003005 12,802 
 
P(NIPAAm-co-DMIAAM)5.9 pH 6 Einschichtmodell 
 
Temperatur [°C] n nerr D[nm] Derr MSE 
13,1 1,3804 0,0004 1072,8 5,6 8,66 
18,1 1,3828 0,0004 988,9 3,6 5,94 
21,1 1,3848 0,0006 905,7 4,0 3,57 
23,1 1,3903 0,0001 812,4 1,0 3,702 
25,1 1,3987 0,0001 683,8 0,8 3,743 
27,1 1,4182 0,0004 492,9 2,7 2,505 
29,1 1,4650 0,0011 293,4 2,2 1,848 
31,1 1,4788 0,0013 263,3 2,2 1,714 
35,1 1,4816 0,0010 2,55,3 1,6 1,435 
 
P(NIPAAm-co-DMIAAM)6.3 pH 6 Einschichtmodell 
 
Temperatur [°C] n nerr D[nm] Derr MSE 
13 1,3804 0,0004 1072,8 5,6 8,66 
18 1,3828 0,0004 988,9 3,6 5,94 
21 1,3848 0,0006 905,7 4,0 4,86 
23 1,3903 0,0001 812,3 1,0 3,57 
25 1,3987 0,0001 683,8 0,8 3,74 
27 1,4182 0,0004 492,9 2,7 2,50 
29 1,4650 0,0011 293,4 2,2 1,84 
31 1,4788 0,0013 263,3 2,2 1,71 
33 1,4798 0,0012 259,8 2,0 1,56 
35 1,4816 0,0010 255,3 1,6 1,43 
38 1,4830 0,0009 252,1 1,3 1,3 
41 1,4838 0,0009 248,2 1,2 1,30 
45 1,4841 0,0009 245,6 1,1 1,33 
 
P(NIPAAm-co-DMIAAM)6.3 pH 6 erfc 
 
Temperatur [°C] n nerr D [nm] Derr MSE 
13 1,3812 0,00031 1064 4 3,85 
18 1,3834 0,00036 976 5 3,44 
21 1,3874 0,00047 886 4 2,85 
23 1,3908 0,00022 808 3 3,05 
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P2VP22-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)154
5.8
 pH 6 Einschichtmodell 
 
Temperatur [°C] n nerr D [nm] Derr MSE 
13 1,3613 0,0006 1668,3 18,7 24,02 
18 1,3745 0,0013 1177,5 10,2 20,82 
21 1,3770 0,0013 974,0 12,2 88,61 
23 1,3770 0,0005 984,6 7,0 23,27 
25 1,3809 0,0006 874,7 11,6 13,16 
27 1,3884 0,0029 704,0 37,6 75,39 
29 1,4501 0,0007 405.2 2,5 2,09 
31 1,4694 0,0008 348,3 2,0 1,64 
33 1,4740 0,0013 335,3 2,9 2,34 
35 1,4754 0,0009 331,5 2,0 1,634 
38 1,4771 0,0010 326,0 2,1 1,776 
41 1,4783 0,0008 322,5 1,5 1,23 
45 1,4794 0,0008 317,8 1,5 1,28 
 
P2VP22-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)154
5.8
 pH 6 erfc 
 
Temperatur [°C] n nerr D [nm] Derr MSE 
13 1,3643 0,0004 970,5 6,6 4,99 
18 1,3759 0,0005 1054,5 4,8 5,65 
21 1,3791 0,0006 1150,8 8,3 8,92 
23 1,3824 0,0002 1574,6 7,1 5,21 
 
P2VP107-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)145
8.6
 pH 6 Einschichtmodell 
 
Temperatur [°C] n nerr D [nm] Derr MSE 
13 1,3873 0,0003 721,2 3,4 14,32 
18 1,4162 0,0008 454,1 3,9 2,65 
21 1,4384 0,0004 355,3 1,0 0,8 
23 1,4640 0,0004 283,3 0,6 0,750 
25 1,4828 0,0004 246,7 0,4 0,65 
27 1,4878 0,0004 239,0 0,4 0,719 
30 1,4911 0,0004 232,5 0,3 0,594 
35 1,4944 0,0004 226 0,3 0,636 
40 1,4964 0,0005 221 0,3 0,719 
45 1,4975 0,0004 218,2 0,3 0,613 
 
P2VP107-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)145
8.6
 pH 6 Zweischichtmodell 
 
Temperatur n1 nerr D1 Derr n2 Nerr D2 Derr MSE 
13 1,3845 0,0002 501,3 44,4 1,4238 0,0069 104,3 48 1,3482 
18 1,4138 0,0007 341,6 7,3 1,3901 0,0001 221,3 8,8 0,89038 
 
P2VP107-block-P(NIPAAm-co-DMIAAm)145
8.6
 pH 3 Zweischichtmodell 
Temperatur n1 nerr D1 Derr n nerr D2 Derr MSE 
13 1,3717 0,0002 714,9 20,2 1,3628 0,001 200,8 15,6 1,1083 
 
*Auswertung A. Unger, MPI Mainz  
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7.9.3 WAMS* 
P(NIPAAm-co-DMIAAm)6.3 pH 6 
 
Temperatur [°C ] TE1 TM1 TM0 NeffTE NeffTM NeffTM1 
15 2,78868 11,68545 17,47708 1,75667 2,10564 1,60278 
20 2,77517 11,66008 17,486 1,7569 2,10579 1,60321 
24 2,75853 11,62556 17,49662 1,75719 2,10597 1,6038 
28 2,71748 11,54216 17,52193 1,75791 2,10639 1,60523 
32 2,65864 11,43004 17,56749 1,75893 2,10715 1,60715 
36 2,60702 11,38679 17,60349 1,75983 2,10775 1,60789 
40 2,6008 11,39013 17,60714 1,75994 2,10781 1,60783 
45 2,59737 11,39363 17,61089 1,76 2,10787 1,60777 
 
P(NIPAAm-co-DMIAAm)10.7 pH 6 
 
Temperatur [°C] TE TM NeffTe NeffTM 
15 14,06848 4,92872 1,92659 1,76943 
18 14,06654 4,93263 1,92656 1,76949 
21 14,06889 4,93839 1,9266 1,76959 
24 14,07641 4,95265 1,92673 1,76984 
26 14,08371 4,96945 1,92685 1,77013 
28 14,09412 4,98715 1,92703 1,77044 
30 14,10247 5,01001 1,92717 1,77084 
33 14,11978 5,05397 1,92746 1,7716 
36 14,14895 5,12228 1,92795 1,77279 
40 14,18911 5,22394 1,92863 1,77456 
45 14,22973 5,2442 1,92932 1,77491 
50 14,23186 5,23436 1,92936 1,77474 
 
P(NIPAAm-co-DMIAAm)2.3 pH 6 
 
Temperatur [°C] TE TM NeffTe NeffTM 
15 14,19093 5,07611 1,93262 1,77595 
18 14,18257 5,0859 1,93248 1,77612 
21 14,19632 5,12554 1,93271 1,7768 
23 14,20644 5,16619 1,93288 1,77751 
25 14,21581 5,18566 1,93304 1,77785 
27 14,22054 5,20977 1,93312 1,77827 
30 14,23535 5,23493 1,93337 1,77871 
33 14,25036 5,25045 1,93363 1,77898 
36 14,25678 5,26607 1,93373 1,77925 
40 14,26117 5,27604 1,93381 1,77942 
45 14,26523 5,28153 1,93388 1,77952 
50 14,27895 5,28115 1,93411 1,77951 
 
*Auswertung C. Hoffmann MPI-P Mainz 
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